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OZET

Bu  teze konu olan (E)-2-[(3-Bromofenilimino)metil]-6-metilfenol
(C14H12BrNO), (E)-2-[(2-Metilfenilimino)metil]-4-bromofenol (C;4H;2BrNO), (E)-4-
Bromo-2-((2-Bromofenilimino)metil)fenol (C13H9Br,NO), (E)-2-metil-6-[(3-
(triflorometil)fenilimino)metil]fenol ~ (C;sH;;NOF3)  ve  (Z)-N-(2-((5-metoksi-6-
okzosiklohekza-2,4-dienilidene)metilamino)etil)-4-metilbenzensulfonamid
(C17H16N204S) kristallerinin yapi1 analizleri tek kristal X-1s1in1 kirmnimi yontemiyle
yapilmistir.

(E)-2-[(3-Bromofenilimino)metil]-6-metilfenol (I) molekiiliiniin birim hiicre

parametreleri a=6.2637(5)A, b=13.8902(11)A, c=14.3678(15)A ve o=p=y=90dir.
Bu kristalin birim hiicresi ortorombik P2;2,2; uzay grubuna aittir. Aritim sonucunda
elde edilen giivenilirlik faktorii R, 0.037 olarak elde edilmistir. Molekiilde bulunan C-O
tek bagi, C=N c¢ift bag1 ve O-H...N molekiil i¢i hidrojen bag1 yapinin enol-imin formda
oldugunu dogrulamaktadir. Flack parametresinin aritim sonundaki degeri 0.02(1) dir ve
bu deger kristalin rasemik ikiz olduguna isaret etmektedir. O-H...N molekiil i¢i hidrojen
bagi S(6) halka motifini olusturmaktadir. Bunun yani sira molekiiller aras1t C-H...w ve
n..m etkilesmeleri molekiiliin [010] dogrultusunda paketlenmesini saglamaktadir.
Molekiil, 0.44(16)°’1ik dihedral agiyla yaklasik diizlemseldir.

C14H;;BrNO (II) molekiiliiniin birim hiicre parametreleri, a=15.9411(9)A,
b=4.6126(2)A, ¢=17.3171(11)A, a=y=90°,ve P=103.810(5)”dir. Bu kristalin birim
hiicresi monoklinik P21/c uzay grubuna aittir. Aritim sonucunda elde edilen gilivenilirlik
faktorii R, 0.060 olarak elde edilmistir. Molekiil, enol-imin tautomerik formda
kristallenmistir. Kristal paketlenmesi van der Waals etkilesmesiyle saglanmistir
Halkalar 3.26(2)° dihedral agiyla yaklasik olarak diizlemseldir.

Ci3HoBr,NO (III) molekiiliiniin  birim hiicre parametreleri, a=7.45 57(3)A,
b=11.9646(5)A, ¢=28.2361(10)A ve a=P=y=90>dir. Bu kristalin birim hiicresi
ortorombik Pbca uzay grubuna aittir. Aritim sonucunda elde edilen gilivenilirlik faktorii
R, 0.031 olarak elde edilmistir. Molekiil, enol-imin tautomerik formda oldugunu
dogrulayan O-H...N molekiil i¢i hidrojen bagina sahiptir. Bunun yani sira kristalde 3
boyutta ac diizlemi boyunca paketlenmeyi saglayan C-H...m molekiiller arasi
etkilesmeleri vardir. Molekiil, benzen halkalar1 arasindaki 5.13(10)°’lik aciyla yaklasik

diizlemseldir.
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Ci3H1oNOF;  (IV) molekiiliiniin  birim hiicre parametreleri, a=6.1462(4)/—\,
b=14.2873(8)A, c=14.8352(13)A ve a=P=y=90%dir. Bu kristalin birim hiicresi
ortorombik P2,2,2, uzay grubuna aittir. Aritim sonucunda giivenilirlik faktorii R, 0.076
olarak elde edilmistir. Yapt enol-imin tautomerik formdadir. Yapidaki bazi atomlar
diizensizligin neden oldugu yiiksek yer degistirme parametrelerine sahiptir ve CF;
grubundaki flor atomlarinda rotasyonel diizensizlik gdzlenmistir. «...7w etkilesmeleri
birbirleriyle simetri iliskilidir ve tabakalarin [100] dogrultusu boyunca paketlenmesini
saglar. Molekiilde benzen halkalarinin olusturdugu diizlemler arasindaki dihedral aci,
2.24(23)dir.

C17H1sN,04S (V) molekiiliiniin  birim hiicre parametreleri, a=7.0840(8)A,
b=10.9393(13)A, c=12.1741(14)A, 0=80.328(9)°, p=75.363(9)° ve y=77.805(9)*dir. Bu
kristalin birim hiicresi triklinik P-1 uzay grubuna aittir. Arittim sonucunda giivenilirlik
faktorii R, 0.046 olarak elde edilmistir. Bag uzunluklar1 dikkate alindiginda yapinin
keto-amin formda oldugu goriiliir. Yapida Schiff bazlari igin karakteristik olan molekiil
ici N-H...O hidrojen baginin yam sira molekiiller aras1t N-H...O hidrojen baglar1 da
gozlendi. Molekil i¢i bag S(6) halka motifini olustururken molekiiller aras1t N-H...O
hidrojen baglart R*(20), R*(10) R*,(6) dimerlerini olusturmaktadir. Molekiil C8, C9,
N2 ve S1 atomlarinda olusan torsiyon nedeniyle U seklindedir. iki halka arasindaki dik
uzaklik 4.328A ve olusturduklar1 diizlemler arasidaki ag1 37.99 (9)*dir.

Anahtar Kelimeler: Tek kristal X-1s51n1 kirnimi, Schiff bazlari, keto-enol tautomerisi,

©...w ve m-halka etkilesmesi
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ABSTRACT

In this study, the Schiff base crystals of “(E)-2-[(3-Bromophenyilimino)methyl]-6-
methylphenol (C;4H,BrNO), (E)-2-[(2-Methylphenylimino)methyl]-4-bromophenol
(C14H12BrNO), (E)-4-Bromo-2-((2-Bromophenilimino)methyl)phenol (C;3Hy9Br,NO),
(E)-2-methyl-6-[(3-(trifloromethyl)phenilimino)methyl]phenol (C;sH;,NOF3) and (Z)-
N-(2-((5-methoxy-6-oxocyclohexa-2,4-dienylidene)methylamino)ethyl)
-4-methylbenzenesulfonamide (C,7H;sN,O4S) have been determined by x-ray diffaction
method. Atomic parameters were refined by least squares and Fourier teqniques.

The unit cell parameters of the first molecule C4H,BrNO, (I) are a=6.2637(5)A,
b=13.8902(11)A, c=14.3678(15)A and 0=Pp=y=90°. The unit cell of this crystal is in the
orthorhombic P2,2,2; space group. In the result of refinement, reliability factor (R) of
molecule (I) have been obtained as 0.037. The molecule has C-O single bond, C=N
double bond and intra-molecular N-H...O hydrogen bond which confirm the molecule
adopts the enol-imine form. In the end of refinement procedure, value of Flack
parameter is 0.02(1) and this value indicates racemic twining. Intra-molecular N-H...O
hydrogen bond generates S(6) ring motif. In addition to intra-molecular hydrogen
bonds, C-H...n and =&...n interactions pack the structure along the [010] direction. The
molecule is planar, with a dihedral angle of 0.44(16)° between the aromatic rings.

The unit cell parameters of molecule C;4H;pBrNO, (II) is a=15.9411(9)A,
b=4.6126(2)A, c=17.3171(11)A, 0=y=90°,ve p=103.810(5)°. The unit cell of this crystal
is in the monoclinic P21/c space group. In the result of refinement, reliability factor (R)
of molecule (II) have been obtained as 0.060. The molecule adopts enol-imine
tautomeric form. Crystal stabilized by van der Waals interactions. The rings of the
molecules are approximately planar with dihedral angle 3.26(2)°.

The unit cell parameters of molecule C;3H;(BrNO,, (III) are a=7.4557(3)A,
b=11.9646(5)A, ¢=28.2361(10)A, and a=P=y=90°. The unit cell of this crystal is in the
orthorombic Pbca space group. In the result of refinement, reliability factor (R) of
molecule (III) have been obtained as 0.031. The molecule has a intra-molecular O-
H...O hydrogen bond which confirm the molecule adopts the enol-imine tautomerism.
The molecule has also intra-molecular C-H...nm interactions. The molecule is

approximately planar with dihedral angle of 5.13(10)° between aromatic rings.
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The unit cell parameters of molecule C;3H;(FNO,, (IV) are a=6.1462(4)/—\,
b=14.2873(8)A, c=14.8352(13)A and o=P=y=90°. The unit cell of this crystal is in the
orthorhombic P2,2,2; space group. In the result of refinement, reliability factor (R) of
molecule (IV) have been obtained as 0.076. The molecule adopts the enol-imine
tautomeric form. High s.u. values and high dislacement parameters of some atoms in the
molecule are likely caused by disorder and the CF; group shows rotational disorder.
7... interactions is symmetry related and packs the layers through [100] direction. In
the molecule dihedral angle between benzene rings is 2.24(23)°

The unit cell parameters of molecule (C;3H;oCINO,), (V) are a=7.0840(8)A,
b=10.9393(13)A, c=12.1741(14)A, 0=80.328(9)°, =75.363(9)° and y=77.805(9)°. The
unit cell of this crystal is in the triclinic P-1 space group. In the result of refinement,
reliability factor (R) of molecule (V) have been obtained as 0.046. Compound (V) exists
primarily as the keto-amine tautomer as indicated by the bond lengths. In the structure,
in adition to N-H...O hydrogen bonds which is characteristic for Schiff bases, intra-
molecular N-H...O bonds was also observed. Inter-molecular N-H...O bonds generate
R%(20), R%(10) R%(6) motifs while inter-molecular bond generates S(6) ring motif.
Molecule shape likes U because of occurring torsion in C8, C9, N2 and S1. Distance
between the two rings is 4.328A and the dihedral angle between the planes of these
rings 37.99(9)°.

Keywords:  Single crystal X-ray difraction, Schiff base, keto-enol tautomerism, ...

and m-ring interactions
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1. GIRIS

W.L. Bragg’in Cambridge iiniversitesinde 6grenci iken ¢inko siilfiiriin yapisini
ortaya c¢ikaran ilk calismasindan sonra; 1. ve 2. Diinya Savaslar1 boyunca yavaslamasina
ragmen hem deneysel araglar ve yontemlerdeki hem de teorik yaklagimlarda atilan
onemli adimlar 6nemli bir ilerlemenin ve fizigin yeni bir alani olan kristalografinin
dogusuyla sonuglandi.

Bu spektroskospik inceleme yonteminin gelisme siirecinin ilk baglarinda X-
1sinlarin bir kristalden kirinimi W.H. Bragg ve W.L. Bragg (1913) tarafindan siradan
bir teknik olan X-1sin1 tiipii ve donebilen bir tabla iizerine oturtulmus kaya tuzu
kristalinden kaydedildi. Kirinima ugrayan X-isininin tespiti i¢in de bir iyonlasma odasi
kullanildi. Ayn1 yil Fransa’da M. de Broglie donen kristal ve sabit fotografik plakalarla
bu islemi yapti; ki bu islem donen kristalden elde edilen X-1sin1 spektrumunun daha
keskin ve daha iyi tanimlanabilmesine olanak saglamaktaydi. Son derece dinamik olan
bu alan kisa silirede biyolojinin, materyal biliminin, mineralolojinin, miihendislik ve
fizigin onemli bir pargasi olmay1 basardi. Ug boyutta nicel olarak o zamana kadar
belirlenemeyen atomik mesafeler ve bag acgilarinin belirlenmesi siiper sterokimyanin
baslangici oldu. Bu baslangic pek ¢ok biyolojik siireci molekiiler diizeyde anlamanin ve
bu siireglerin nasil degisim gosterdigini ortaya c¢ikarmanin kimyasal ve endiistriyel
alandaki bag problemlerini ¢6zmenin anahtar1 olmustur.

Schiff bazlar1 karbonil bilesiklerinin primer aminlerle verdigi su g¢ekme
tepkimelerinin {rtinleridir ve ilk defa 1869 yilinda Alman kimyact H. Schiff tarafindan
sentezlenmistir (Schiff, 1869). Schiff bazlar1 1932 yilinda koordinasyon kimyas1 alanina
ilk olarak girmis daha sonra da bu alanla ilgili literatiirde sik sik karsimiza ¢ikmislardir.
Bu teze konu olan bes bilesikteki azometin ve imin baglar1 oldukga ilging baglardir ve
maddenin geometrik izomeri ve spektral ozelliklerini ¢ok fazla etkilerler. Biyolojik
siireclerde ortaya cikan, ila¢ bilimi ve koordinasyon kimyasi alaninda oldukca fazla
calisma konusu olmus Schiff bazlarinin bu 6zelliklerinin yani1 sira metal yakalama
yetenegi (Calligaris, 1987) ve proton tautomerisi gostermesi sahip oldugu en 6nemli
ozelliklerdendir (Moustakali, 1978; Hadjoudis, 1987 ve Xu, 1994).

Bu tezde incelenen 5 yap1 (E)-2-[(3-Bromofenilimino)metil]-6-metilfenol
(C14H12BrNO), (E)-2-[(2-Metilfenilimino)metil]-4-bromofenol (C,4sH;,BrNO), (E)-4-
Bromo-2-((2-Bromofenilimino)metil)fenol (C13H9Br,NO), (E)-2-metil-6-[(3-
(triflorometil)fenilimino)metil]fenol ~ (C;sH2NOF3;)  ve  (Z)-N-(2-((5-metoksi-6-

okzosiklohekza-2,4-dienilidene)metilamino)etil)-4-metilbenzensulfonamid



(C17H16N20O4S)  Schiff baz1 tiirevleri olup (E)-2-[(3-Bromofenilimino)metil]-6-
metilfenol ve (E)-2-metil-6-[(3-(triflorometil)fenilimino)metil]fenol bilesikleri Acta
Crystallography Section E’de yaymlanmistir. Diger yapilar da yaymlanma asamasina
gelmistir.

Bu tezde ele alinan tiim kristal yapilar tek kristal X-1gin1 kirinimi yontemiyle
incelenmis ve yapilar1 aydimnlatilmistir. Bu tezin deneysel kisminda (Bkz. 6. Boliim)
belirtilen sentez asamalarinin sonunda elde edilen kristaller arasindan en uygun olanlari
veri toplama siirecine dahil edildi. Kristallere ait kirinim siddeti verileri Ondokuz Mayis
Universitesi Fizik Boliimii biinyesinde bulunan STOE IPDS II kirinimmetresiyle
toplanmustir. Yap1 ¢6ziimii sirasinda WinGX (Farrugia, 1999) paketi icindeki SHELXS—
97 (Sheldrick, 1997) yazilimi kullanilmistir. Coziilen yapilarin aritimi sirasinda ise
SHELXL-97 yazilimindan yararlanilmistir. Bulunan sonuglar1 gorsel hale getirmekte
ORTEP-III (Farrugia, 1997), PLATON (Spek, 1990) ve MERCURY yazilimlari

kullanilmustir.



2. KRISTAL YAPI

Kristal, atomlarin belirli bir diizen igerisinde bir araya gelerek ortaya koyduklari
yerlesim diizeninin, ii¢ boyutlu tekrari ile olusur. 18. ylizyildan sonra epeyce c¢alisma
yapilmis olmasma ragmen kristal yapilarin anlagilabilmesi ancak 1912°de Max von
Laue’nin X-1ginlarinin kristal tarafindan kiriima ugradigini kesfetmesiyle miimkiin
olmustur. Daha sonra Sir Laurence Bragg ilk kez X-isilarimi kullanarak kaya tuzu
kristalinin yapisin1 analiz etmis ve kristallerin atomik yapisinin incelenmesine yonelik
onemli bir adim atmistir. Bu adim kristali olusturan en kii¢lik birim olan birim hiicreyi
tanimlamis, uzayda nasil yayildigini ve kristali nasil olusturdugunu ortaya koymustur.
Ik baslarda sadece X-1sinlariyla yiiriitiilen bu yap1 belirleme ¢alismalar1 daha sonralar
nodtron ve elektron kirinimi g¢alismalartyla devam etmistir. Bu kirmmim yontemleri
kullanilarak sayilamayacak kadar ¢ok organik ve inorganik materyalin atomik yapisi
ortaya ¢ikarilmigtir. Kristalografi, yani kristallerin yapisin1 ¢dzme ve anlama bilim dali
fizigin yaninda kimyada, metaliirjide, mineralojide ve pek ¢ok miihendislik alaninda

onemli bir yere sahiptir.

2.1. Birim Orgii Hiicresi
Kristalde iic boyutta periyodik bir tekrar s6z konusudur. Atomlarin ortaya
cikardig1 diizeni bir nokta ile gosterirsek, kristal li¢ boyutta diizenli olarak tekrarlanan

noktalar grubu seklinde goriilecektir (Sekil 2.1.). Bu noktalar grubuna orgii ad1 verilir.
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Sekil 2.1. Iki boyutlu bir kristal Sekil 2.2. Orgii 6teleme vektorleri ve
aralarindaki agilar

Bir baglangic noktasi segilir ve ii¢ boyutta birbirini tekrarlayan noktalara ulasan

vektorler @, b ve ¢ (6rgii 6teleme vektorleri) olursa, bu ii¢ vektor bir hacim tanimlar

(Dikici, 1993). Bu hacme birim 6rgii hiicresi denir (Sekil 2.2.).



2.2. Orgii Cesitleri
Ug boyutta atom ya da atom gruplari arasindaki uzaklhiklari tammlayan &, b ve ¢

vektorleriyle uzaydaki bagka herhangi bir 6rgii noktasini tanimlayan 6teleme vektori

R, =ud+vb+we (2.1)

u

seklindir ve u,v,w tamsayilardir. Bu vektor konum vektorii olarak tanimlanir.

a, B, ¢ vektorleri kristalin referans eksenlerini olusturur. Vektorler birbirine dik

olabilecegi gibi aralarinda birbirinden farkli agilarda olabilir. Vektorlerin arasindaki ag1
ve vektorlerin uzunluklarinin birbirine esit olup olmamasi dikkate alindiginda 7 kristal
sistemi yiizeyde ya da cisim merkezinde 6rgili noktasinin olup olmamasina bagli olarak
ta birbirinden farkli 14 sekillenim ortaya ¢ikar (Durlu, 1996). Bu 14 6rgiiye Bravais
Orgiiler denir. Cizelge 2.1°de parametreleriyle birlikte 14 drgii ve birim hiicre sekilleri
goriilmektedir. Cizelgede ayrica Hermann-Mauguin gosterimi olarak bilinen uluslar

arasi gosterimin sembolleri de yer almaktadir.



Cizelge 2.1. Kristal sistemleri ve uzay orgiileri

KRIiSTAL o H-M EKSENLER VE 14 BRAVAIS ORGUNUN
. . UZAY ORGUSU . . .
SISTEMI SEMBOLU ACILAR SEKILLERI
L . azb+#c;
TRIKLINIK BASIT P .
a#f#+y+90
BASIT P
o azb#c;
MONOKLINIK .
TABAN c a==90°%y
MERKEZLI
BASIT P
TABAN c
MERKEZLI
YUz v
. azb+#c;
ORTOROMBIK MERKEZLI ’ .
HACIM .
MERKEZLIi
BASIT P
a=b=#c;
TETRAGONAL o
HACIM : a=p=y=90
MERKEZLIi
BASIT P
YUZ .
; a=b=c;
KUBIK MERKEZLI >
HACIM |
MERKEZLI
a,=a,=a;#cC
HEKZAGONAL BASIT P a=[=90°
y =120°
) a=b=c;
ROMBOHEDRAL BASIT R
a=p=y+90°




2.3. Kristal Dogrultu ve Diizlemleri: Miller indisleri

Kristallerin fiziksel ozelliklerini ya da kristalde gergeklesen fiziksel olaylari
anlatmak i¢in sik sik kristal dogrultu ve diizlemleri kullanilir.

A ve B 0Orgili noktalarindan gegen dogru ele alinirsa ve bunun dogrultusunu

belirlemek i¢in A koordinat baslangici olarak segilirse; A’y1 B’ye birlestiren orgii

vektorii (Sekil 2.1.) R =ud + vb+w¢, AB dogrultusuna paralel olacaktir. O halde bu
vektor orgiideki herhangi bir dogrultuyu gdosterebilir. Dogrultuyu gostermek i¢in u, v, w
tamsayilari [u,v,w] seklinde yazilir.

Eksenlere paralel diizlemler s6z konusu oldugunda, diizlemi ifade etmek daha
karmasik olacaktir. Islemlerin daha kolay yapilabilmesi i¢in 6zel bir yontem kullanilir.
Bu yontem sonunda elde edilen koordinatlar Miller indisleri olarak tanimlanir (bkz.

Sekil 2.3.).

X

Sekil 2.3. (3 2 6) diizleminin Miller indisleri: (4 3 6)’dir

2.4. Ters Orgii

(nh nk nl) seklindeki rasyonel diizlemlerde n katsayisi arttikca diizlemler
birbirine yaklasir. Bu yaklasmanin olusturdugu karisiklik bazi problemleri de
beraberinde getirir. Bu durumda her rasyonel diizlem bir nokta ile gosterilirse olusan
Orgiiye ters Orgii denir. Bragg yansimalari bu esit aralikli noktalarda gerceklesir.

Diizlem ve ters Orgili parametreleri arasindaki iliskiyi bir ¢izelgede gostermek

istersek;



Cizelge 2.2. Diizlem ve ters 6rgli parametreleri arasindaki iliski

Cizgisel Parametreler Acisal Parametreler
. _bcsina «_cosP cosy - cosa
a = cosa = —
\% sinf3 siny
casin +_€0s0 cosP - cos
b'= P cosp’= . B - CosY
A% sino. siny
. _absiny +_€osa cosP - cosy
c = Cosy = : -
Vv sina. sinf3
* * *
s e . cosp cosy - cosa
b ¢ sina COS0= -
a=—— sinf} siny
\Y
* * *
s x . o cosa cosy - cosP
c a sinf cosfP=
b=——"— sino,  siny
\Y
* * *
fos . cosa. cosP - cosy
~a b siny cosy= —
C_—V sino.  sinf

V=ab c\/ 1-cos’a.- cos’B - cos’y - 2cosa.cosP cosy

V*=a*b*c*\/ 1-cos’a -cos’B - cos*y - 2cosa cosp cosy”

seklinde olacaktir (Cesur, 2004).

2.5. Nokta Gruplari

Kristalin yap1 birimleri (molekiil, atom ya da birim hiicre) donme eksenleri ile
birbirini tekrarlayabilir. Ancak tek bir eksen etrafindaki donmeler tekrarlamanin sinirh
sayida yapilabilmesine olanak saglayabilmektedir. Halbuki kristal icerisinde bu ¢ogalma
islemi donme ve Otelemelerle gergeklesir. Donme ekseninin mertebesine gore bu
Otelemeler ancak belli vektorler olabilir. Biiyiiklilk ve dogrultular1 bir donme eksenine
bagli olan oOtelemeler diizlemde ve uzayda belirli Orgiiler meydana getirir. Bir
dogrultuya paralel donmeler 32 adet kristalografik diizlemsel 6rgii meydana getirir. Bu
diizlemsel orgiiler diizgiin sekillenmis kristallerin yiizeyinin birbirine nasil baglandigini

gostermesi bakiminda 6nemlidir (Dikici, 1993).



2.5.1. Dénme Simetri Ogeleri

Donme simetri elemanlar1 donme eksenleridir. Donme eksenleri, saf donme
eksenleri ve karisik donme eksenleri olmak tizere iki grupta toplanabilir.

Eger iki sag sekil bir donme ile iist iiste gelirse bu donme islemine saf donme
islemi, iglemi yaptiran eksene de saf donme ekseni denir. Eger iki sol sekil donme ile
iist liste geliyorsa bu donme islemine karisik donme islemi, islemi yaptiran eksene de
karistk donme ekseni denir. Karistk donme eksenleri de kendi arasinda yansimali

donme eksenleri ve inversiyonlu donme eksenleri olarak ikiye ayrilir.

2.5.1.1. Ozdeslik Simetri Eleman
Bu simetri islemi 6rgii noktasinda higcbir degisiklik yapmaz. Kristalografide 1

sembolil ile gdsterilir.

2.5.1.2. Donme Simetri Elemam

Bir 6rgii noktas1 bir eksen etrafinda 2n/n kadar dondiiriildiigiinde degismiyorsa
orgiiniin s6z konusu eksene gore n-katl donii simetrisi vardir. Ornegin; orgii bir eksen
etrafinda dondiiriildiigi zaman her 90°°de kendisini tekrarliyorsa 4 katli doni
simetrisine sahip oldugu sdylenir. Bu eksen boyunca uygulanan bu simetri elemant

doni ekseni olarak adlandirilir. 1, 2, 3, 4 ve 6 kathi donii eksenleri vardir.

2.5.1.3. Ayna Simetri Elemani
Yap1 bir diizlemden yansidiginda tekrar kendisi elde ediliyorsa bu diizleme ayna

diizlemi denir ve bu diizlem m ile gosterilir.



2.5.1.4. Terslenme Simetri Eleman
Bu islemci bir merkeze gore terslenme olarak ele alinir. Terslenme islemcisi (x,

[13%3]
1

y, ) noktasini (-X, -y, -z) noktasina tasir. Bu islemci “i” ile sembolize edilir.

Saf simetri iglemlerinin haricinde, bu simetri islemlerinin 6telemeler ile bilesimi
sonucu karigik donme eksenleri elde edilir. Bu islemler donme ile 6telemenin bilesimi
olan vida ekseni ve yansima ile Otelemenin bilesimi olan kayma diizlemi simetri
islemleridir. Vida ekseninde Oncelikle 360°/n’lik bir donii yapilir ve ardindan dénme
eksenine paralel bir 6teleme yapilir. Kayma diizleminde ise 6nce yansima iglemi yapilir

daha sonra da bu ayna diizlemine paralel 6teleme yapilir.

2.6. Uzay Gruplan

Uzayda, bir atomu ya da bir molekiilii simetri iglemleri ile eslenik noktalara
gotiiren simetri 6geleri topluluguna uzay grubu denir. Nokta gruplarindaki Oteleme
simetri Ogeleri 6teleme simetri islemi ile birlestirilirse 230 adet uzay grubu elde edilir

(Cesur, 2004).
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3. BRAGG YANSIMASI VE BU YANSIMANIN SIDDETINi
ETKIiLEYEN FAKTORLER

3.1. X-Isinlan

X-Isinlart kisa dalga boylu (O.IA-IOOZ\) elektromanyetik 1smimlardir. Bosluk
icerisinde metal hedeflerin hizli elektronlarla doviilmesi yoluyla elde edilirler. Hizli
elektronlar metalin elektronlar1 tarafindan yavaslatilmasi ve i¢ yoriinge elektronlartyla
etkilesmesiyle ortaya ¢ikar. Bu ylizden X-1sinlarinin iki tiir spektrumu vardir; {ist iiste
binmis olarak olusan bu spektrumlardan, elektronlarin yavaslatilmasi yoluyla elde
edileni siirekli, digeri ise metalin karakteristik 6zelligini ortaya koyacak keskin bir ¢izgi
seklindedir. Siirekli spektrum beyaz 1simnim olarak da tanimlanir. Beyaz isinimin enerjisi
hedef metalin atom agirlig1 ve elektronlart hizlandirmada kullanilan potansiyel farkin

karesiyle dogru orantilidir (Durlu, 1996).

o

Siddet
7

a

0z 04 06 08 .10 12

dalgabayu (nm)

Sekil 3.1. 35 kV potansiyel fark altinda Molibden spektrumu

Barkla’nin 1909°da (Barkla, 1912) kesfettigi siirekli spektrum {izerinde goriilen
bu keskin pikler Molibdenin K, ve K ¢izgileridir (Sekil 3.1.). Kirinim deneyleri i¢in en
uygun 1s1n1im K, ¢izgisinden elde edilendir.

X-1sinlar1 olusumu sirasinda ortaya ¢ikan 1ginimin frekanst;

eV=hv 3.1

buradan
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12.4 (3.2)
E(keV)

MA )=

bagintist ile bulunabilir. Burada e elektronun yiikiinii, V uygulanan hizlandirma
gerilimini, h Planck sabitini, v ¢ikan 1s1nimin frekansini, A 1smnimin dalgaboyunu ifade
eder. Kristalografik calismalarda kullanilan X-isinlar1 i¢in enerji 10-50 (keV)

araligindadir.

Latot anot

. _— e .
) — 3 elekttoplar — 5 ()

/. (/ _
X-1smlan

havas1 bogaltthms tiip

Sekil 3.2. X-1g1n1 tiipiiniin sematik gosterimi

X-1ginlant elde etmekte kullanilan en yaygin yontem X-1sm tiipleridir (Sekil
3.2.). Bu tiipler, i¢inde bir tungsten tel katot ve kalin bir anodun bulundugu havasi
bosaltilmis tiiplerdir. Bu tiiplerde elektronlar yiiksek potansiyel altinda hizlandirilir ve
anot hedefe carptirilirlar. Carpisma sirasinda elektronlarin hizi aniden diiser ve X-
1isinlart olusur. Hedefe carpan elektronlarin kinetik enerjilerinin ¢ogu 1stya, yiizde biri

kadar1 da X-1sinlaria doniisiir (Cesur, 2004).

3.2. X-Isinlarinin Bir Orgiiyle Etkilesimi: Bragg Kanunu

X-Isinlar1 kristalin igerisinden gecerken, onun atomlariyla etkilesir ve onlarin
titresim hareketi yapmasina neden olur. Bilindigi gibi titresen bir yilik elektromanyetik
bir 1s1nim yayar. Ortaya ¢ikan bu 1s1nim kendisini olusturan 1sinimla ayni frekanstadir
ve uyumlu 6zellik gosterir. Dolayisiyla bu tiir bir sagilma Compton sagilmasindan farkl
ozellik gosterir. Daha sonra biitlin elektronlardan ¢ikan 1simimlar bir araya gelir ve bir
noktadan ¢ikiyormus gibi kabul edilebilecek bir 1s1nim olustururlar. Bu olaym pek ¢ok
atomdan ayni anda olustugu diisiiniiliirse, her bir atomdan ¢ikan 1sinimlar {ist iste
binerek kirmim olayimi gergeklestirir. W.L. Bragg bu durumu soyle agiklamistir; “Tek

renkli bir X-151n1 demeti bir kristalin yiizeyine diistiigiinde; kristaldeki atomlarin paralel
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diizlemleri tarafindan sacilir.”. Her diizlem X-1s1ininin sadece kiigiik bir oranini yansitir
ve yansima sadece 1smin gelme acgist uygun degerler aldiginda meydana gelir. Bu
degerler 1smnin dalgaboyuna ve kristalin orgii sabitine baghdir. Atomlarin paralel
diizlemleri tarafindan yansitilan 1sinlar kuvvetlendirici girisim meydana getirecek
sekilde st tiste geldiklerinde ise kirinim olusur (Cesur, 2004).

Bu durum geometrik olarak incelenecek olursa;

Vansiyan 1sm
gelen 15m

S

B
3
yvansuna ditzlemi

Sekil 3.3. Bir kristalin paralel diizlemlerinden X-1sinlarimin yansimasi

Kuvvetlendirici bir girisim icin yol farki dalgaboyunun tam katlar1 olmalidir.

Yani;

yol farki1 =nA, (n=1,2,3,...) (3.3)

olmalidir. Buna gore Sekil 3.3 teki 1ve 2 1sinlar arasindaki yol farka,

yol farki = AB + BC — AC' (34

olur ve gelme acis1 yansima agisina esitse, yol farki = 2AB- AC' olacaktir.

Diizlemler aras1 uzaklik d olarak kabul edilirse Sekil 3.3’den,

— 9 ve AC=ACcosh (3.5)

sind
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AC= 24 AC cosh (3.6)
tan0

olarak bulunur. Sonug olarak kuvvetlendirici girigim igin
yolfarki = 2dsinf=nA, (n=1,2,3,...) (3.7)

elde edilir (Durlu, 1996).

(3.7) Denklemi Bragg Yasasi olarak tanimlanir. Verilen 6 ve A icin Denklem
(3.7)’de belirlenen agilarda yansima meydana gelir. Diger agilarda dalgalar yikici
girisim meydana gelecek sekilde {ist iiste gelir. Burada n yansimanin mertebesini

gosterir. Bu mertebe biiyiidiik¢e yansiyan 1sinin siddeti azalir (Durlu, 1996).

3.3. Kristal Yap1 Faktorii

Kristal tizerine diisiiriilen X-1sinlar1, birim hiicre icerisinde diizenli bir sekilde
dizilmis atomlar tarafindan Bragg yansima sartini saglayan belirli dogrultulara
yonlendirilirler. Kristalden kirmima ugrayan X-isin1 demetleri arasindaki faz farki
atomlarin birim hiicre igerisindeki diziliglerine baglidir. Birim hiicredeki atomlarin

konumlari kristal orgiide T orgii vektorii ile

F=xda+yb+z¢ (3.8)
seklinde.Ters orgiide ise S ters orgii vektorii ile

S=hd"+kb +1¢’ (3.9)
ile ifade edilir. Herhangi bir A atomunun sag¢ilmaya olan katkisi

(Fhkl) _fAeZMfAg (3.10)

A_
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ile ifade edilir (Clegg, 2001). Burada f,, A atomunun atomik sa¢ilma faktoriidiir.

Kristaldeki sacilmanin toplam genligi Fp, ve birim hiicresinde N atom bulunan bir

kristal i¢in bu ifade,

N
2T S
FhkFije J 3.11)

j=1

olur. Burada, Fyy birim hiicredeki tiim atomlar tarafindan sagilan 1sinlarin genliginin bir
tek elektron tarafindan sagilan 1ginlarin genligine orani olup kristal yap: faktorii olarak

adlandirilir (Dikici, 1993).

[

fzSil'i &4

-

f; sin &,
|

Sekil 3.4. Yapi faktoriinii olusturan bilesenlerin faz diyagrami

Kristal yap1 faktoriinii olusturan bilesenler bir faz vektorii diyagraminda agikca
goriilebilir. Kristal yapr faktorii reel ve sanal bilesenlerine ayrilarak su sekilde
yazilabilir (Sekil.3.4.).

Fhia = Ana + 1B (3.12)

Burada,

N
A=) f;cos2mis (3.13)
P
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N
B, = f;sin2mis (3.14)
j=1
dir. Fpy Kristal yapi faktoriine karsilik gelen faz agisi,
Py =tan” [_ij (.15)
hil

ifadesi ile verilir. Kirinima ugrayan X-isinlarinin siddeti genligin dolayisiyla kristal yap1

faktoriiniin karesi ile orantili oldugundan (3.12) esitliginden,
2
L :|Fhk1| =At21k1 +B}21k1 (3.16)

olur. (3.13) ve (3.14) dikkate alindiginda siddet ifadesi icin

Ihklzi if;ijOSZTI(f;-f})g (3.17)

=l =1

sonucu elde edilir (Wallwork, 2001). Bu siddet ifadesinden ¢ok dnemli bir sonug ortaya
cikmaktadir: Siddet sadece atomlar arasi uzaklik vektoriine baghdir, gercek atomik

koordinatlardan bagimsiz oldugundan orijinin keyfi se¢imi siddeti etkilemez.
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3.4. X-Ismnlan Siddetini Etkileyen Faktorler
Kristalden kirmmima ugrayan X-iginlarinin siddetini  etkileyen fiziksel ve
geometrik faktorler vardir. Kristalin herhangi bir (hkl) indisli diizleminden kirinima

ugrayan X-1ginlarinin siddeti,
I, =K.LP.T.A[E,[ (3.18)

ifadesi ile verilir. Burada

: Olgiilen ve hesaplanan kristal yapi faktérleri arasindaki oranti katsayisi
: Lorentz faktorti

: Kutuplanma faktorii

: Debye-Waller sicaklik faktorii

> 4 T o R

: Sogurma faktori

Frna @ Kristal yapi faktorii

siddeti etkileyen bu faktorlerden her biri i¢in siddet lizerinde uygun diizeltmelerin

yapilmasi gerekir.

3.4.1. Lorentz Faktorii Diizeltmesi
X-Isimn1 demetine maruz kalan kristalin herhangi bir (hkl) diizleminin konumu
sabit olmayip w agisal hiz1 ile degismektedir. Bu nedenle olgiilen her bir Bragg

yansimasinin siddeti, yansimanin oldugu (hkl) diizleminin yansima konumundaki kalma

stiresi dikkate alinarak diizeltilir. ~ Kristal sabit bir w agisal hizi ile dondiiriildiigiinde
herhangi bir ters 0rgii noktasinin bir P yansima konumundan gegis siiresi, aldig1 yol ile
(1/sin20 =L) orantilidir. Bu degere donen kristal i¢in Lorentz faktorii denir (Buerger,

1940).

3.4.2. Kutuplanma Diizeltmesi
Bir X-151m1 kaynagindan c¢ikan X-iginlart kutuplu olmayip 1smmin yayilma
dogrultusuna dik biitiin yonlerde elektrik ve manyetik alan vektorlerine sahiptir.

Kutuplanmamis X-1sinlar1 kristalden kiriima ugrayip Bragg sagilmasi yaptiktan sonra



17

kutuplanirlar. Kutuplu bu 1sinlarin siddetlerinde ise bir azalma goriiliir. Kutuplu bir X-

1s1ninin sagildiktan sonraki siddeti,

-1, e’ (1+cos22 29hli (3.20)

ifadesi ile verilir, burada 6 acist elektronun ivmelenme dogrultusu ile sagilan 1s1n

dogrultusu arasindaki agidir
P= L(1+c0s?20) (321)
2

degerine kutuplanma faktorii denir (Buerger, 1940). Lorentz faktorii siddet toplama
yontemine bagli olarak degismekle birlikte, kutuplanma faktoérii bu ydntemlerden
bagimsiz olup sadece Bragg yansima agisina baghdir. Kutuplanma faktorii kristal
tizerine gelen X-151m1 dogrultusuna karsilik gelen 20 =0° ve 20 =180° durumunda
maksimum degerini (p=1) alirken, gelen X-1simnina dik dogrultuyu ifade eden 26=90°
durumunda minimum degerine (p=0.5) sahip olur. Kutuplanma faktorii gelen X-1s1n1

dogrultusuna gore simetrik bir dagilim gdéstermekte olup 0.5-1 arasinda degerler alir.

3.4.3. Sicakhk Faktorii Diizeltmesi

(3.11) denklemiyle verilen kristal yap1 faktorii ifadesi tiiretilirken atomlar birim
hiicre igerisinde durgun olarak kabul edilmistir. Oysa gergekte mutlak sifir sicakliginin
iistlindeki tiim sicaklik degerlerinde atomlar sahip olduklari termal enerji nedeni ile
denge konumu etrafinda titresim hareketi yaparlar. Bir kristaldeki her bir atom farkli
tirden baglanma kuvveti ile belirli sayidaki diger atomlara baglanirlar. Atomlarin
konumlart minimum enerjili duruma karsilik gelir. Gergek anlamda kristaldeki tiim
atomlar denge konumlar1 etrafinda belirli bir genlikle titresim hareketi yaparlar.
Atomlarin titresim genlikleri kristalin i¢inde bulundugu ortamin sicaklig: ile orantili bir
sekilde artar. Bu titresimler atomlarin bagil koordinatlarin1 dolayisiyla kirinim desenini
etkiler. Atomlarin titresim frekanslar1 X-1sinlarinin kristal atomlar: ile etkilesme siiresi

yaninda ¢ok kii¢iik oldugundan kirinim desenlerinin dyle bir zaman aninda kristalden
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iretildigi kabul edilir ki bu zaman aninda kristaldeki tiim atomlar denge konumlarindan
belirli bir miktar uzaklikta donmus kabul edilir.

Islem kolaylig1 agisindan tek boyutta birim hiicresinde N atom bulunan bir yap1
dikkate alalim. j. atomun ortalama kesirsel koordinati x; iken, herhangi bir zaman aninda
atomun denge konumundan mutlak yer degistirme miktari u; olsun. Bu durumda tek

boyutta kristal yap1 faktorii ifadesi,
2nih j 2nihx;
F, :ije - ije ( ] o 2mihx; (3.22)

olur. Atomun denge konumundan mutlak yer degistirme miktar1 uj, bir birim hiicreden
digerine farkli olacagi gibi, her bir birim hiicre igerisinde de zamanla degiseceginden,
(3.22) esitligi ile verilen kristal yap1 faktoriiniin gergek degeri bu esitligin zaman ve

uzay ortalamasi seklinde olur. Bu nedenle herhangi bir T sicakliindaki kristal yap1

faktori [Fh] ; ise,
& (Y (3.23)
[Fh] T ije -C ’
=
h

olur. Burada

_ 25110 (erimj yer degistirmenin kristal yap1 faktoriine olan katkisidir.
a A

u; degeri yeterince kiiglik oldugundan;

2mih| 2 . -2
e [ajgmnih&-znzhz“—; (3.24)
a a

seklinde yazilabilir. Basit harmonik veya simetrik titresimlerde u ;=0 oldugundan;

27:11{5] $n?u?sin/,
e ‘=e % (3.25)

seklinde yazilabilir. Bragg sartindan E = 2sind

a A

olacagindan;
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82 ﬁz.sinzﬁ
e (3.26)

olur. (3.26) esitligindeki degeri (3.23) esitliginde yerine yazildiginda kristal yap1 faktori

i¢in,
[F],= e e e (3.27)
=1

ifadesi elde edilir (Tilley, 2006).
Atomlarin termal hareketleri atomik sacilma faktorlerini etkileyeceginden T

sicakliginda bir atomun atomik sagilma faktorii i¢in;

(3.28)

yazilabilir. U¢ boyutlu durum icin genellestirme yapildiginda atomik sagilma faktorii;

[f] = f.e _gnzgsixﬂ%
J J

ve
& 2 (s) 3.29

ISV =
pu

yazilabilir. Burada;

(§.ﬁj )2 =szu?cosz(p (3.30)

seklinde tamimlidir. cos’q degeri; o, (§) vektori ile (ﬁj) vektorii arasindaki ag1 olmak

lizere, cos’ ’nin ortalama degeridir. (3.29) denklemi diizenlenirse
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(1o e o

elde edilir. Burada E, atomun denge konumundan itibaren yer degistirmesinin

2

karesinin ortalamasi; y N ise atomun yansima diizlemine dik yer degistirmesinin

karesinin ortalamasi olmak iizere atomik sacilma faktorii;

(1] o= g™ (332)

B=8r’ul, (3.33)

j 1j

olmak tizere B; biyiikliigiine j. atomun sicaklik faktorii denir. Bu durumda atomik

sagilma faktort;

[5]e=fe™" (3.34)

seklinde yazilabilir (Tilley, 2006).

Genellikle titresimlerin bir sonucu olarak zaman ortalamasi alinmis elektron
yogunlugu yiizeyleri elipsoitlere benzer. Bu genel durumda atomlar anizotropik titresim
yaparlar. Bu elipsoidi belirleyen parametreler hassas kristal analizlerinin ¢ogunda her
bir atom i¢in ayr1 ayr1 bulunarak aritimda kullanilir. Bununla birlikte bazi ¢aligmalarda
termal titresimlerin izotropik alinmasi yeterli olur. Bu durumda atomlarin sicaklik
faktorii olan B; degeri tiim atomlar i¢in esit kabul edilebileceginden (B; =B) kristal yap:

faktorii;

_Bsin®0
[Fhkl]T =Fye ’ 42 (3.35)

olurken siddet ifadesi ise
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B sin’6)

[La]r=Thwe 2 (3.36)

olur.

.2
_Bsin“g,
Termal titresimler nedeni ile gozlenen siddetleri azaltan ¢ 42 terimine

Debye-Waller Sicaklik faktorii denir (Tilley, 2006).

3.4.4. Sogurma Faktori Diizeltmesi
Kristalden gecen X-1sinlariin bir kismu kristal tarafindan sogurulur. Sogurulma
miktar1 ise, X-1smnlarmin kristal i¢inde aldigi yol t’ye ve kristalin ¢izgisel sogurma

katsayis1 pu’ye bagl olup, Beer yasasi ile verilir.
I=1, e (3.37)

Burada; I, kristale gelen 151n, I ise gegen 151n siddetleridir. Cizgisel sogurma

katsayis1 u, kristalin kimyasal bilesiminden asagidaki baginti ile elde edilebilir.

_ pl & 3.38
H pklz z(pj[ ( )

Bu bagmtida molekiildeki atomlarin kiitle sogurma katsayilar1 (p/p), kristal

yogunlugu (px) ve her bir atomun molekiildeki agirlik yiizdeleri (P;) ile verilmistir.
Organik kristaller hafif elementler icerdikleri i¢in, sogurma katsayist olduk¢a kii¢iik
olur. Fakat agir atom igeren ya da plaka, igne seklindeki kristallerde veri kalitesi

saglamak i¢in sogurma diizeltmesi yapilmasi gerekebilir (Giacovazzo, 2002).

3.4.5. Anormal Sacilma Diizeltmesi

Bir kristal {izerine diisen X-isinlarinin dalga boyu kristal i¢inde bulunan
atomlardan herhangi birinin rezonans seviyesi olan sogurma dalga kenar1 degerinden
cok az bir miktar kisa olursa bu atomdan sacilan X-1silarinin fazi ve genligi normal

durumdan farkli olacaktir. Bu olaya anormal sagilma denir. Anormal sagilmanin en
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onemli sonuclarindan biri Friedel yasasi olarak bilinen,

Fyy|=|E.;| esitliginin gecersiz

kalmasidir.

Normal sagilma durumunda

Fu= |Fhk1 | e

2_ 2_ 2 +He-ig 2
‘Fhkl‘ _‘Fﬁﬁ‘ _‘Fhkl‘ ¢ _‘Fhkl‘

Fyo =|Fo|e™ (3.39)
‘Fhkl ‘2 = ‘Fﬁgi‘z = ‘Fhkl‘z e = ‘Fhkl ‘2 (3.40)
oldugundan,

|Fhk1|:‘Fﬂf<i‘ (3-41)

seklindeki bu esitlige Friedel Yasas1 denir (Clegg, 2001).
Anormal sagilma durumunda atomik sagilma faktorii artitk normal sagilma

durumundaki f; degildir ve

f=rf+f+if (3.42)

seklinde olup, f've " sirasi ile anormal sagilma nedeni ile atomik sagilma faktoriinde

€699

meydana gelen degisimin reel ve sanal kisimlaridir. Sanal degismede yer alan “i” terimi
faz1 p/2 kadar ileriye alan bir fonksiyon oldugundan anormal sa¢ilma durumundaki faz

kaymasi daima pozitiftir (Caticha-Ellis, 2001).

3.5. X-Ismnlar: Siddetinin Dagilim Olasihig:
Bir kristalin simetri merkezine sahip olmasi veya olmamasit durumu siddetin

dagilimmi etkiler. Bu dagilim ifadelerini tiiretmek i¢in “Merkezi Limit Teoremi”
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(13

kullanilir. Bu teoreme goére “ Birbirinden bagimsiz ¢ok sayida rasgele degiskenlerin
toplam1 Oyle bir normal dagilim olasiligina sahip olur ki bu dagilimmn ortalamasi
bagimsiz degiskenlerin ortalamalarinin toplamina, varyanst ise degiskenlerin
varyanslari toplamina esit olur”.

Bu teoremi irdelemek icin birbirinden bagimsiz N tane x; (j=1,2,3,...,N)

degiskeni dikkate alinsin. Bu degiskenlerin ortalamasi x_/., varyansi > olsun.
J

Degiskenlerin toplanmi

Yo < . (3.43)
=i
degiskenlerin ortalamasi
N
o _ (3.44)
X=)x;
degiskenlerin varyansi ise
) N o
o’ = Z“; (3.45)
j=1
olarak tanimlansin. X degiskeninin dagilim olasilig1 P(x) ise
| e
P,= e 2 (3.406)
2n6°

ile verilir ve toplamin x ile x+dx arasinda bulunma olasiliginin P(x)dx oldugunu
gosterir. Bu teoremi sirasi ile simetri merkezli ve simetri merkezi bulunmayan kristal
yapilara uygulayalim.

I. Simetri Merkezine Sahip Kristal Yapi I¢in;

Kristal yap1 faktordi, h ters orgii vektorii olmak iizere,
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N —_—
E = 2 fj cos21thfj (3.47)
j=1

seklinde yazilabilir. Simetri merkezli yapilar i¢in toplamdaki biitlin terimler birbirinden

bagimsiz olmayip, fj konumundaki her bir atoma karsilik -I‘; konumunda da baska bir

simetrik atom olacagindan kristal yap1 faktorii tamamen bagimsiz terimler cinsinden su

sekilde yazilabilir:
%

F, =) 2 fcos2mhT, (3.48)
=1

(3.48) ve (3.43) esitlikleri karsilastirildiginda x =2 f/ cos27rf1?j oldugu goriiliir. Bu

nedenle

X, =2f_/.cos2nﬁf (3.49)

J

yazilabilir. Eger atomik konumlarin rasgele bir dagilimi diisiiniiliirse birim hiicredeki

tiim konumlar cift ¢ift, esit olasilikli olacagindan

cos2nﬁfj =0 (3.50)
Ve
x,=0 (3.51)

olacaktir ve x; degiskeninin varyansi ise

- 2

a; =x; —X; (3.52)

J

ifadesi ile verilir. Z = ( oldugundan
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2 2 2 2 1. =
a; =x;=4f cos” 2nhr, (3.53)

olur. Cos260 gibi bir degisken 0 ile 1 arasinda degerler alabileceginden Cos20’nin

ortalamasi 0.5 olur. Bu durumda ise,
1
a§=x?=4j’j25= 2fj2 (3.54)

sonucu elde edilir. Buna goére simetri merkezli bir yapi i¢in kristal yap: faktoriiniin

ortalama degeri,

?ZZ)_CJ' =0 (355)

52=szf=z 17 (3.56)

N
_ 2
Z_Z; f (3.57)
e
alindiginda,
Y =g (3.58)

elde edilir. Bu durumda, (3.46) esitliginden kristal yap1 faktoriintin dagilim fonksiyonu

p L om (3.59)
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seklinde ifade elde edilebilir. (3.59) Esitligi ile verilen dagilim fonksiyonu normal

Gauss fonksiyonu gibidir. Gauss egrisinin (-o0)’dan (+o0)’a kadar uzanmasina ragmen, F

N
kristal yap1 faktorii Z fJ seklinde olas1 bir maksimum degere sahiptir (Wilson, 1980).
j=1
I1. Simetri Merkezine Sahip Olmayan Kristal Yapi I¢in;
Kristal yap1 faktori (3.12), (3.14) ve (3.15) denklemlerinden, E. :AB +B;

seklinde yazilabilir.

Burada ABZij cosZnE?j ve BEZij sin 2 nﬁfj ’dir.

j=1 i=1

Bu asamadan sonra islem kolaylig1 agisindan AB =A ve B.=B olarak alinacaktir. A ve

B’nin dagilimlar1 ayr1 ayr1 bulunabileceginden,

B
AZijcos2nhfj=0 (3.60)
=1
N _
Gizz sz cosz2nth=52 (3.61)
j=1

, o~
P(A):\/E e X (3.62)
benzer sekilde
,
Py = e T (3.63)

2]

sonuglari elde edilir.
A’nin A ile A+dA arasinda, B’nin ise B ile B+dB arasinda bulunma olasiliklar1 su

sekilde verilir;
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(A2 +B2)

P, Py d(A) d(B)z(Lj e I d(A)d(B)

(3.64)
‘2

T
I
=(Lje  d(A) d(B)

d(A)d(B) sekilde bir alan elemani oldugundan kristal yap: faktoriinin orijinden F.

kadar uzakliktaki bir nokta etrafindaki dS alaninda bulunma olasiligi ise,

I
P(S)dsz(ije > ds (3.65)
Y

seklinde olacaktir. Bu nedenle kristal yap1 faktoriiniin m ve |F| +d|F| araliginda

bulunma olasiligi,
i
P dlF=( - |o = 2nfFld]F (3.66)
(D sz

olacagindan, simetri merkezi bulunmayan bir kristal yap1 igin kristal yap1 faktoriiniin

dagilim olasilig1 fonksiyonu

2

JE
P Z(EJ Fle (3.67)
‘ >

seklinde olacaktir (Wilson, 1980).

Gergekte bu dagilim fonksiyonlarinin anlami;
e D’ nm bilinen bir degere sahip oldugu ters Orgii uzayinin bir
noktasindaki kristal yap1 faktorli i¢in degerinin (veya biiytikliigiiniin) F ile

F+dF (veya |F| ve |F|+d|F| ) arasinda bulunma olasihgy; P d‘F‘ (veya

P(E)

P1<\Fb d‘F‘)
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e 2 ’nn sabit veya yaklagik olarak sabit oldugu ters 6rgli uzaymnin bir
bolgesi igin kristal yap: faktorlerinin ( veya genliklerin) F ile F+dF (veya |F|
)’dir.

ile d|F|) arasinda bulunma olasiligs; P e d|F| (veya P d|F

1(ED
Bu dagilimlari inceleyebilmek icin X’dan bagimsiz bir biiyiikliigiin tanimlanmasi

gerekecektir. Bu biiytikliilk Wilson orani olarak bilinen

Mol (3.68)

dir

a). Simetri merkezine sahip kristal yapi i¢in,

‘§‘=T2F P dF= (gj (3.69)

T
WZ I F*P , dF=2 (3.70)

olur. Bu durumda,

M. == =0.637 (3.71)

3

b) Simetri merkezi olmayan kristal yapi i¢in,

E‘:T [F| P, d([F]) = %\/ﬁ (3.72)

=P ) - a7

0

Ve
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M1=§=0.785 (3.74)

sonuglar elde edilir.

M biiyiikliigliniin anlamin1 daha 1yi kavramak i¢in, ters 6rgli uzayini > degeri
cok fazla degismeyecek sekilde bolgelere ayiralim. 6 agisindaki degisimleri incelemek
icin kristal yap1 faktorii yerine diizeltilmis kristal yapi faktorlerini bunlar birim kristal

yapi faktorii U ve normalize kristal yap1 faktorii E kullanmak daha uygundur.

Bu amagla “Birim Kristal Yap1 Faktori” U su sekilde tanimlanir;

u b (3.75)

2.,

j=1

N . . . .. * . . .
|Fh| < z fj=Z oldugundan |Uh| <1 olacaktir. Reel bir kristal yap1 faktorii i¢in birim

j=1

kristal yap1 faktori
-1<]U,| <1 (3.76)

arasinda degerler alir (3.75) esitligindeki fj atomik sac¢ilma faktorii durgun atomlarin

atomik sac¢ilma faktorii olmayip sicaklik faktoriinii de igeren gergek atomik sagilma
faktoriidiir. Birim kristal yap1 faktorii ifadesinde kullanmak {izere birde birim atomik

sacilma faktori, n; tanimlamak gerekirse,

/ (3.77)
2.

j=1

l’lj:

seklinde olmalidir. Bu durumda birim kristal yap1 faktorii;

N ey
U.=Y n ™ (3.78)
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seklinde olacaktir (Wilson, 1980).

Kristal yapida birden fazla atom tiiri var ise birim atomik sagilma faktorii n;
farkli atomlar icin sin® degeri ile degisecektir, fakat genellikle ters orgii uzayinda nj
degerleri sabit kabul edilir. Birim kristal yap1 faktoriinliin simetri merkezli ve simetri

merkezine sahip olmayan yapilar i¢in dagilim olasiliklar1 sirasiyla

p 1 % (3.79)
O e
2 e s 3.80
Py==Ule * (3.80)
€
olacaktir. Birim hiicresinde N tane esit atom bulunan bir yapr i¢in,
/R (3.81)
v L] (3.82)
TLMTANTN

yazilabilir, (3.70) ve (3.81) esitliklerinden, simetri merkezine sahip olsun veya olmasin

herhangi bir yap1 i¢in,
Uf =& (3.83)
olur.

Sinf degerinin degisimi icin diizeltilmis bir diger kristal yap:1 faktorii ise “Normalize

Kristal Yap1 Faktori” E’dir. Normalize kristal yap: faktorii su sekilde tanimlanir;

(3.84)
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Normalize kristal yap1 faktorlerinin simetri merkezli ve simetri merkezi olmayan yapilar

i¢in dagilim fonksiyonlar sirasiyla;

1
— 3.85
Pi(E) = Ee 2 ( )
— {E[*
P = 2|Ele (3.86)
olur.
Normalize ve birim kristal yap: faktorii arasindaki iliski ise,
N N
UZfJ UZfJ (3.87)
E= j=1 __ il ’

seklindedir (Wilson, 1980).

Bir kristalin birim hiicresindeki degisik diizlemlerden yansiyan X-iginlarinin
siddetleri istatistiksel olarak incelenerek (3.68) esitligi ile tanimlanan Wilson oranina
bakilabilir. Bu oranin alacagi sayisal degerler ise (3.71) ve (3.74) esitlikleri ile
karsilagtirilarak siddet dagilimmin merkezi dagilima sahip olup olmadigna karar
verilebilir.

Kristal yap1 faktorlerinin istatistiksel olarak incelenmesi ile elde edilen deneysel
sonuglar giliniimiize kadar yapilan birgok c¢alismada elde edilen teorik degerlerle
karsilagtirtlip  yap1 faktorlerinin = simetrik  bir dagilima sahip olup olmadigi

belirlenebilmektedir.

3.6. Elektron Yogunlugu Fonksiyonu
Kristal igerisinde bulunan atomlar periyodik bir diizen igerisindedir. Atomik

konumlarin bir gostergesi olan elektron yogunlugu fonksiyonu p(f) , yine periyodik bir

fonksiyon olan Fourier serisi ile li¢ boyutta su sekilde gosterilebilir.
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W1l & & & L
p(r)zvz z Z_Fhkle‘z’“s'r (3.88)

burada, T ve S ile gosterilen kristal orgli ve ters orgli vektorii degerleri yukaridaki

denklemde yerine yazildiginda

p(f):% Z ii iFhkle—Zni(hx+ky+lz) (389)

seklini alir. Burada, X, y, z kesirsel koordinatlardir. (3.89) esitliginin sag tarafinda sanal
terimler bulunmasina ragmen, elektron yogunlugunun degeri daima pozitiftir. (3.12)

esitliginde verildigi gibi kristal yap1 faktorii reel ve sanal bilesenlere ayrildiginda,

F=Au TiBy, (3.90)
olup,
N
Ahkl=z Jf;icos2n(hx+ky;+1z;) (3.91)
=1
N
B, =Y f;sin2n(hx +ky +1z,) (3.92)

=1

dir. Herhangi bir Fpy kristal yap1 faktoriiniin faz acisi (. ise

hkl

4B
¢, = tan” (Ahkl ] (3.93)

olur. (3.41) Esitliginden,

IE,|=[E (3.94)

hkl ‘
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oldugundan
‘(Phkl‘:_‘(PHﬁ‘ (3.95)
sonucu elde edilir. Ayrica

Bu= |Fhk1 | SIN @y (3.96)

E,, =|Fy|(cosg,, +ising,,)

B,.,= |Fhkl | sing,,, (3.97)
oldugundan bu degerler (3.90) esitliginde yerine yazildiginda

Fa = |Fhkl |(COS Py +iSINQy, )= |Fhk1|ei(phkl (3.98)

sonucu elde edilir. Bu sonug (3.89) ifadesinde yerine yazildiginda,

1 C - - Y X+Ky+iz 14
p(X,y,Z)=VZ Z Z\ F, el (o] (3.99)

elde edilir. Bu ifadeyi geometrik fonksiyonlar cinsinden yazip (3.94) esitligi ile verilen
Friedel yasasi uygulandiginda, siniislii terimler birbirini yok edeceginden elektron

yogunlugu fonksiyonu i¢in

| hkl|cos[21t(hx+ky+lz)—(phkl] (3.100)

Ms

_i“’ S
xy.2)= 2 2

h=-0k=-0 |=-

3

sonucu elde edilir. Bu esitlikten elektron yogunlugunun daima pozitif olacagi daha acik
olarak goriilmektedir. Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritalarin1 elde etmek igin

kristal yapr faktorii ve ilgili kristal yap: faktoriine ait faz agisina ihtiyag vardir. Bu
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ifadedeki |Fh | yapt genligi degeri kirmimmetre ¢iktisindan dogrudan elde edilmesine

k1
ragmen, @, faz agis1 degerini dogrudan 6lgmek miimkiin olmamaktadir.

Elektron yogunlugu haritalar1 hesaplanirken hesap kolayligi ve zaman kazanci
acisindan genellikle bir eksen sabit tutularak bu eksen iizerine izdiisiilen diizlem dikkate

almir. ¢ ekseni lizerine izdiisiiriilen elektron yogunlugu fonksiyonu

,OP(X,y)Z% i i|Fhk0| cos[2n(hx+ky)—(Phko ] (3101)

=00 k=00

seklinde olur. Burada A, birim hiicredeki xy diizleminin alanidir (Stout, 1989).
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3.7. Patterson Fonksiyonu
Elektron yogunlugu haritasini belirlemek i¢in gerekli olan kristal yap1 faktorii
fazlarinin dogrudan 6l¢iilememesi nedeniyle ortaya ¢ikan sorunu ¢ézmek i¢in Patterson

kendi adi ile anilan,

1 2mihF
P®=V;‘Fﬁ‘zez h (3.102)

fonksiyonunu Onerdi (Patterson, 1935) (3.100) ifadesindeki elektron yogunlugu

fonksiyonunda faz bilgisi olmasina ragmen Patterson fonksiyonu icin faz bilgisi

gerekmemektedir. Patterson fonksiyonu da reel oldugundan,

2 _‘ Fzr seklindeki

Friedel yasasi (3.102) esitligine uygulandiginda,
1
(r):VZZZDFthF COS[2n(hx+ky+lZ)ﬂ (3.103)
h k 1

2
seklinde c¢ok kullanilan Patterson fonksiyonu elde edilir. Normal sartlarda Fﬁ ve ‘Fﬁ‘
degerleri sadece ters Orgli noktalarinda sonlu degere sahiptirler. Elektron yogunlugu
fonksiyonu  (3.88) ve Patterson fonksiyonu (3.102) karsilastirildiginda

1 _w alinabilecegi goriiliir.
—Fﬁ:>p®vegFﬁ:>p(_a—‘I’a grg

v
Buradan,

_1 2 omihF _ 3.104
P = v ;‘Fh‘ ¢ = VI%) ¥ oo dV ( )
sonucu elde edilir. ¥ o= P olarak tanimlandigindan ¥ 0= P yazilabilir.

Patterson fonksiyonu simetrik oldugundan Yo = P =Peass) yazilabilir ve Patterson

fonksiyonunu elektron yogunlugu fonksiyonuna baglayan ifade

P(f) = P(-r) = V_[ p(@) p(@+t) dV (3.105)
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seklinde olur (Clegg, 2001).

Patterson fonksiyonu birim hiicre igerisindeki atom c¢iftlerinin olusturacagi
piklerin iist iiste gelmesi durumunu gosterir. Eger iist iiste binen Patterson pikleri yoksa
bu durumda Patterson fonksiyonu birim hiicredeki atomlar arasi tiim vektorlerin
konumlarini gosterecektir. Eger bir elektron yogunlugu haritasinda N tane pik varsa

Patterson fonksiyonu toplam N” tane pik gosterecektir. Bunlardan; N tanesi T =0
vektoriine karsilik gelen pikin orijinindeki siddetli piki olustururken, geriye kalan N*-
N=N(N-1) tane pikte orijin etrafindaki }_’; —I_’;. ve Fj —;71. vektor ciftlerinden olusan

simetrik konumlarda olusacaktir. Orijinde olusan pikin degerini bulmak i¢in (3.103)

esitliginde r=0 degeri yerine yazilirsa,
1
P(0)=§Z\Fﬁ\2 (3.106)
h

sonucu elde edilir (Clegg, 2001).

Elektron yogunlugu fonksiyonu atomlarin birim hiicredeki koordinatlarina bagl
iken, Patterson fonksiyonu atomlarin koordinatlarindan bagimsiz olup sadece atomlar
aras1 uzakliga baghdir. Elektron yogunlugu fonksiyonu simetrik olsun veya olmasin
Patterson fonksiyonu daima simetrik bir dagilim gosterir. Elektron yogunlugu
haritasindaki pikler arasindaki uzaklik Patterson fonksiyonunda pikin ortak orijine olan
uzakligina karsilik gelir. Buerger 230 uzay grubu i¢in miimkiin olan Patterson simetrisi

sayisinin sadece 24 tane oldugunu gostermistir (Buerger, 1950).

3.8. Agir Atom Yontemi

Agir atom yontemi kullanilirken kristal yapidaki agir atomlarin yerlerinin
belirlenmesi amacglanir. Bu nedenle Patterson fonksiyonu kullanilarak, elektron
yogunlugu fonksiyonundaki faz bilgisine gerek kalmadan, yapi aragtirmasi yapilir. Bu
yontem yapidaki agir atom sayisi ne kadar az ise o derece iyi sonug verir, eger yapidaki
agir atom sayisi ¢ok ise Patterson piklerinden hangisinin hangi atoma karsilik geldigini
kestirmek zorlasacaktir.

Her bir birim hiicresinde konumlar1 Patterson fonksiyonu kullanilarak

belirlenebilen n tane agir atom igeren bir yap1 diisiintildiigiinde birim hiicredeki toplam
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atom sayist N iken, hafif atom sayis1 ise N-n olacaktir. Yapidaki agir atomlarin kristal

yap1 faktoriine olan katkisi C}A1 olsun. Bu durumda kristal yap1 faktor,
N-n -

F=C,+Y f,cos2nhf=C +K; (3.107)
j=1

olur, KB kristal yap1 faktoriine hafif atomlarin katkisin1 gostermektedir.

Agir atomlarin kristal yapr faktdriine olan katkis1 daha ¢ok ise bu durumda
kristal yap1 faktorlerinden ¢ogunun isareti agir atomlara ait kristal yap1 faktorlerinin
isareti ile ayni olacagindan ve ayrica hafif atomlarin bir kismi birbirleri ile zit fazda
olabileceklerinden sadece agir atomlarin isaretleri dikkate alinarak Fourier sentezi
yapilabilir. Eger agir atomlar ¢cok agir degil ise kristal yap1 faktorlerinin isaretlerini
belirlemek zorlasacagindan yapi ¢oziimii zorlasir. Agir atomlarin ¢ok agir olmasi
durumunda ise agir atomlarin siddete olan katkilar1 hafif atomlarin katkilar1 ile
karsilastirilabilir diizeye gelir.

Agir atom yonteminin uygulanabilmesi i¢in en ideal durum agir atomlarin
toplaminin ve hafif atomlarin toplaminin siddete olan katkilarinin esit olmasidir. Bu ise
agir atomlarin atomik sagilma faktorlerinin kareleri toplaminin hafif atomlarin atomik

sacilma faktorlerinin kareleri toplamina esit olmasi ile miimkiindiir.

Y Aoy g (3.108)

Agwr Atom Hafif Atom

Agir atom yontemi ile kristal yap1 faktoriiniin isaretinin dogru olarak belirlenme

olasiligi;

a) E. ile C, aymi isarete sahip iseler, (3.107) esitliginde,
[K; | = 5| =[C5 (3.109)
b) E. ile C. zit isarete sahip iseler,

K| =[E [ +]|C;| (3.110)
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olur. (3.59) esitliginden hafif atomlarin kristal yap1 faktoriine katkisi olan KE nin

dagilim olasilig1, simetri merkezli bir yapi i¢in,

KZ

P S| (3.111)

® = €

21

sekline olacaktir. Burada,

=) f (3.112)

—.
Il
—

olarak tanimlidir. E ile C. ‘nin ayn1 igarete sahip olma olasilig1 Py zit isarete sahip olma

olasilig1 ise P. olsun, bu durumda

(el
2y Y ]
Po_e * _ % (3.113)
P ()
e 2y
ile verilir, ayrica,
P, +P =1 (3.114)

olacagindan son iki denklemden
P B DU ‘FhHCh‘ (3.115)
2 2 2

sonucu elde edilir. Bu esitlikten de goriilebilecegi gibi agir atom yontemi ile bir kristalin
yapr faktoriiniin isaretinin dogru olarak belirlenebilme olasiliginin artmasi agir
atomlarin kristal yap1 faktoriine olan katkisinin artmasina baghdir (Giacovazzo, 2002).

Woolfson, Fourier katsayilarini,
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F, =[F.|.(2P. -1).5(C;) (3.116)

seklinde kullanarak agir atom yontemi ile Fourier sentezinin yapilabilecegini

gostermistir. Burada s(C, ), C, "nin isaretini gostermektedir (Woolfson, 1987).
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3.9. Direkt Yontemler

Agir atom yontemi ve diger bir¢ok yontemlerde elektron yogunlugu haritasini
elde etmek i¢in faz bilgisinin ayiklanarak sonuca gidilmesi hedeflenmistir. Harker ve
Kasper 1948 yilinda yaymladiklar1 makale ile kristal yap1 faktorleri ile faz bilgisi
arasinda kesin bir iliskinin var oldugunu ve faz bilgisinin direkt olarak kristal yap1
faktorlerinden tiiretilebilecegini gosterdiler. Kristal yap1 ¢oziimiinde devrim niteliginde
olan bu bulustan sonra gelistirilen faz bilgisini direkt olarak kristal yap: faktoriinden
bulmaya yonelik yontemlere direkt yontemler denilmektedir. Faz bilgileri kristal yap1
faktorlerinden (veya yansima siddetlerinden) direkt olarak bulunurken su iki fiziksel
gercekten yararlanilir;
a) Elektron yogunlugu asla negatif olamaz
b) Elektron yogunlugu, atomik konumlar civarinda birbirinden izole edilmis kiiresel
simetrik dagilim gosteren pikler seklinde olup diger bolgelerde sifira yakin degerler alir

Simetri merkezli kristal yapilarda kristal yap1 faktorlerinin faz agist 0° veya 180°

olacagindan faz acisini belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle kristal yapi faktorii

FB :‘Fﬁ‘cosq) ile verildiginden, E degeri ya ‘Fﬁ‘ yada —‘Fﬁ‘ degerine sahip olacaktir.

Yapi icin N tane yansima gdzlenmis ise elektron yogunlugu haritasi sayist 2" tane olup
bunlardan sadece bir tanesi ger¢ek atoma ait olacaktir. Simetri merkezine sahip olmayan
yapilarda ise durum c¢ok daha karmasik olacaktir ¢linkii kristal yap1 faktorlerinin faz
acisina herhangi bir smirlama getirmemektedir. Bununla birlikte faz belirlemede,
esitsizlikler ve isaret belirleme yontemleri oldukcga isabetli sonuglarin ortaya ¢ikmasina

katkida bulunmustur (Giacovazzo, 2002).

3.10. Esitsizlik Tliskileri
3.10.1. Harker-Kasper Esitsizligi

Faz bilgisinin dogrudan kristal yap1 faktorlerinden elde edilebilecegini gosteren

Harker ve Kasper Cauchy-Scwarz esitsizligi olarak bilinen

[ <(3r ) () a1
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esitsizligini (Cauchy 1821) kristal yap1 faktoriine uygulayarak ‘Fﬁ‘ ve ‘Fzﬁ‘ biiytikliikleri

eger siddetli yansimalar ise Fzﬁ kristal yap1 faktoriiniin isaretinin biiyiik bir olasilikla

pozitif olacaginin matematiksel bir gosterimini elde ettiler. Bu esitsizligi birim kristal
yap1 faktoriine uygularken birim atomik sagilma faktorii n; degerlerinin ters Orgii
uzayinda sabit kaldigi kabul edilir. Bu kabullenmenin dogrulugu birim hiicredeki
atomlar esit agirlikta ise artacak, yapida daha agir atomlarda var ise agir atomlarin
atomik sac¢ilma faktorleri sinf ile hafif atomlara oranla daha yavas degiseceginden bu

kabullenmeden sapmalar olacaktir. Birim kristal yap1 faktorii ifadesi olan

N ~
2mihF, )
UH=Elnje (3.118)
e

esitligini yukarida (3.117) ile verilen Cauchy esitsizligi ile karsilagtirmak i¢in a;= \/117J

2 .}'1-
ve bj= /nje " olarak alinirsa

2 N o 2mifit |* 3.119
‘UE‘ S(ZHJJ‘(ZHJG J J G
=1 =1
olur. Burada,
) e e
2nihT _ 2mihy e-thrj —1 (3120)
N
an _q (3.121)

olacagindan bu degerler dikkate alindiginda (3.119) esitsizligi
u.[ <1 (3.122)

halini alir. Birim kristal yap1 faktoriiniin tanimindan
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(3.123)

idi. Burada Z birim hiicrede bulunan toplam elektron sayisidir. Bu son iki denklemden
[ <22 (3.124)

sonucu ¢ikar ki bu da bizi “hi¢ bir kristal yap1 faktoriintin degeri birim hiicredeki toplam
elektron sayis1 Z degerinden biiylik olamaz” gercegine gotiiriir. (3.122) esitsizligi bu
hali ile bize ¢ok faydali bilgiler vermemektedir. Bu esitsizlik simetri durumlarini
dikkate alarak kristal yapilara uygulandiginda bize daha yararh bilgiler verecektir. Bu

amagla simetri merkezine sahip bir kristalin birim kristal yap1 faktorii ifadesi olan

N
Zn cos27rhr (3.125)
j=1

fonksiyonunu Cauchy esitsizligine uygulamak igin, a;= /nj ve bj= /nj cos2m ﬁfJ

alindiginda

‘UE‘Z < (ZN:an.(ZN:njcosQ ij] (3.126)
j=1 j=1

elde edilir. Buradan

N
an cos’ 2T nht =
j=1

l\)I»-‘

= (3.127)

U

N
2
1
Ezﬁ

1,
2

sonucuna ulasilir. Bu durumda (3.126) esitligi
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fg%@+ua) (3.128)

2h

‘Uzﬁ

olur ve buradan
2
sz1 > 2Uﬁ -1 (3.129)

elde edilir ki bu ifade yap1 genliklerinin isaretlerinin belirlenmesinde yararli bilgiler
verir (Harker, 1948).

Bulunan bu son esitsizlikten eger U, ve U, birim kristal yap1 faktorleri
yeterince biiylik ise Uzﬁ ’1n isaretinin pozitif olma olasilig1 oldukca ytiksektir sonucuna

varilir. Bir Ornek ile agiklamak gerekirse, , ‘Uzﬁ :(),5‘ olsun. (3.129)

U, =0.6

esitsizliginden U, > 2(0,6)2 -1 ve U. >-0.28 sonucuna ulasilir. Eger |U2E = 0,5|

2h T

degeri negatif olsa idi —0.5 > —0.28 esitsizligi saglanamayacagindan U . "nin isaretinin
pozitif olmas1 gerektigi sonucuna varilir. Sonug olarak, UB nin degeri 0.5’ten biiyiik ise
(3.129) esitliginden Uzﬁ’nin isareti hakkinda bu esitsizlikten yararlanilarak bir sey

sOylenemez. Bu fiziksel yorumdan yola ¢ikarak kristal yapi1 faktorlerinin bir kisminin
fazlar1 belirlenmis olur. U.’min degeri 0,5’den biiyilik ise U, ‘nin isareti pozitif

olacagindan fazi 0° olarak belirlenmis olur.
Kristal yap1 simetrik olsun veya olmasin diger tiim simetri elemanlar: igin
Harker-Kasper esitsizliginin kristal yap1 faktorleri arasindaki iliskiye getirdigi

sinirlamalar hesaplanmis olup direkt yap1 ¢oziimiinde kullanilmaktadir.

3.10.2. Karle-Hauptman Esitsizligi

Yukarida tartisilan Harker-Kasper esitsizlikleri kristal yapinin simetri durumlari
dikkate alinarak kristal yap1 faktoriinden faz belirlemeye olanak sagliyordu. Karle-
Hauptman ise kristal yapmin simetri durumuna bagli kalmaksizin sadece elektron
yogunlugu fonksiyonu degerinin her yerde pozitif olmasi gerektigi fiziksel gergeginden
yola c¢ikarak kristal yapi faktorleri arasinda en genel esitsizlik iliskisini kesfettiler.
Kristal yap1 faktorlerinin, asagidaki gibi bir Hermityen matrisi sekline

gosterilebilecegini buldular (Karle, 1950).
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K K B SR SN~
E, F, E F(n_])H 3 130
E, F, K, F - (3-130)
(n' ) Z O

B Fnh F(n—l)h F(n—2)h Fo |

bu durumda elektron yogunlugu fonksiyonu

p(a):l | o 2mh (3.131)

V h=ow "

ile gosterilebilir. Burada elektron yogunlugu fonksiyonu bir Fourier serisi seklinde olup
pozitif bir fonksiyondur. Kristal yap1 faktorleri ise bu Fourier serisine ait Fourier
katsayilarina karsilik gelir. Herglotz teoremine gore (3.130) esitligindeki Fourier
katsayilarindan olusan Hermityen matrisinin determinantinin sifirdan biiyilik olmasi i¢in

gerek ve yeter sart elektron yogunlugunun pozitif olmasidir. Pozitif olduguna gore

FO FH Fzﬁ Fnﬂ

F, F, E ST (3.132)
E, E, E, F(n»Z)E >0

Fnh F(n-l)h F(n-2)h T Fo

sekline yazilabilir. Burada; n=0,1,2,... gibi degerler alir ve determinantin derecesinin
gostergesidir. Simetri durumuna bakilmaksizin genel anlamda tiiretilen Karle-Hauptman
esitsizliklerinin Harker-Kasper esitsizliklerini de iginde barindiran genel bir ifade

oldugu soylenebilir (Giacovazzo, 2002).



45

3.10.3. Kristal Yap: Faktorleri Arasindaki isaret Iliskisi

Esitsizliklerden yararlanilarak kristal yap1 faktorlerinin isaretlerinin belirlenmesi
icin kristal yap1 faktorlerinin belirli degerlerden biiyiik olmasi gibi sinirlamalar vardir.
Fazlarin kristal yap1 faktorlerinden dogrudan belirlenmesi i¢in Sayre, Cochran
(Cochran, 1952) ve Zachariasen (Zachariasen, 1952) birbirlerinden bagimsiz olarak
gelistirdikleri yontemlerle ¢ok onemli ipuglar1 ortaya ¢ikardilar. Bunlardan en temel
olan1 Sayre’nin isaret bulma yontemidir. Sayre birbirine benzer atomlardan olusan
kristallerde elektron yogunlugu ile elektron yogunlugunun karesi arasindaki
benzerlikten yola ¢ikarak kristal yapi1 faktorleri arasinda kusursuz sayilabilecek
bagintilar tiiretti (Sayre, 1952). Bu amacla 6zdes ve birbirleri ile etkilesmeyen

atomlardan olusan tek boyutlu bir elektron yogunlugu fonksiyonu diisiiniilerek bu
fonksiyonun karesi tiiretilsin. P, ve p (X)Z dagilimlarinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu

gortiltr, tek fark, p (X)z fonksiyonundaki pikler daha keskindir. Kristal yap1 faktorii i¢in
bl 2mihE
E=> fe™" (3.133)

yazildiginda fﬁ degeri her bir atomun atomik sag¢ilma faktorii oldugu gibi ayn1 zamanda

da ters orgii uzayindaki h * ye karsilik gelen noktadaki bir atomik konumun Fourier

doniistimiidiir. Yine,

Q2mih (3.134)

Q
Il

=x)

h

yazildiginda ise G; degeri p (x)z seklindeki fonksiyonun h *inci Fourier katsayisidir.

g: ise karesi alinmis bir pikin Fourier doniisiimiidiir. Tek boyutta elektron yogunlugu

fonksiyonlari ise

_ 1 2nihx
p(x)_v;Fﬁe (3.135)
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Ve

2nihx
Py = ZGa (3.136)

olur. p(r) fonksiyonunun Fourier katsayilari i F. iken, p (X)z fonksiyonunun Fourier

1
katsayilart Gﬁ seklinde olacaktir. Buradan

© n(hx+ky+lz)
p(X,y,z) \V hz £ lz Fhkl (3.137)

seklinde bir baglilik yazilabilir. Elektron yogunlugunun karesi su sekilde yazilabilir,

2mihi  -2mihf

=¢ e =1 (3.138)

ezmﬁfj 2

h;+h,=h ve h;=h olsun. Bu durumda

1 2nihx
VZ FB FB-B' :|.e (3.139)

1 1
GH=VZ FE_=—F (3.140)
=
buradan

0.
Fﬁzvh Z K Ky (3141
=
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sonucu elde edilir. Bu esitlige “Sayre Esitligi” denir. Bu esitlik kristalin simetri
merkezine sahip olup olmadigina bakilmaksizin biitiin yapilara uygulanabilir. Bu
ifadedeki kristal yap1 faktorlerinden biri yeterince biiyiik ise bu bilesenin toplama olan

katkis1 daha baskin olacaktir (Clegg, 2001).
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4. KRISTAL YAPI ARITIM YONTEMLERI
Kristali olusturan atomlarin birim hiicredeki konumlar1 belirlenerek yapi
¢Ozlimiinlin tamamlanmasindan sonra koordinatlarin ve sicaklik faktoriiniin en iyi

degerlerinin hesaplanarak hatalarin en aza indirilmesi islemlerine aritim denir.

4.1. Mutlak Olcek ve Sicaklik Faktorii’niin Belirlenmesi

Kristale ait yansima verileri kirinimmetreden toplanirken biitiin verilerin ayni
bagil ol¢ekte toplanmasi gerekir. Bu nedenle kirinimmetreden 6lgiilen veriler 6ncelikle
ayn1 bagil 6l¢ege konulur daha sonra ise Lorentz, kutuplanma ve sogurma faktorii gibi

diizeltmeler yapilir. Bir (hkl) diizlemindeki yansimadan dolay: 6l¢iilen siddet

2Bsin’0

IhklzK‘(Fhkl )R‘Z c ¥ (4.1)

ile gosterilir. Burada K, 6l¢iilen ve hesaplanan siddetler arasindaki orant1 katsayist olup

“Mutlak Olgek Faktorii” olarak adlandirilir. (Fhkl) durgun atomlara karsilik gelen

R
2Bsin’0

kristal yap1 faktorii ve e ¥ ise Debye-Waller sicaklik faktorii olup birim hiicredeki
atomlarin sicaklik nedeni ile denge konumu etrafinda titresiminden dolay1 siddete olan
katkiy1 gosterir. Bu yaklasik hesaplamalar yapilirken sicaklik faktorii olan B degeri her

atom i¢in esit ve izotropik kabul edilir. Durgun atomlara ait kristal yap1 faktoriiniin

ortalama degeri <|FR|2>=Z /. "=y olarak alinir. Kristale ait siddet verileri sin®

degerlerine gore gruplara ayrilarak, dar bir sinf araligindaki siddetler birlikte dikkate

alindiginda

2Bsin’0 2Bsin’0

(I)=K[F['e ¥ =KD e * (42)

yazilir. Burada <Ie>, dar bir sinf araligindaki siddetlerin ortalamasidir. Bu son esitligin

her iki tarafinin logaritmasi alindiginda
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m{(Ie)}:m(K)_ZBsinzG (4.3)

sonucu elde edilir. Aritim siiresince gézlenen ve hesaplanan siddetler arasindaki uyum
artacagindan bu faktorlere ait daha hassas degerlerin bulunmasi miimkiin olacaktir
(Gicovazzo, 2002).

Herhangi bir yontem kullanilarak kristal yap1 ¢oziildiiglinde atomlarin
konumlariin dogru seg¢ilip secilmedigine ve aritim islemine geg¢ilip gecilemeyecegine
karar vermek i¢in giivenilirlik faktoriiniin hesaplanmasi gerekir. Giivenilirlik faktorii

hesabi icin ise gozlenen Fy ve hesaplanan F¢ kristal yap1 faktorlerine ihtiyag vardir.

4.2. Kristal Yapilarin Dogruluk Derecesi

Kristal yapidaki atomlarin birim hiicre igerisinde bulunduklar1 konumlar
belirleme iglemi olan yap1 ¢oziimii asamasindan sonra, atomlarin konumlarinin ve
termal parametrelerinin en 1yi degerlerini bulma islemi olan aritim asamasina gegilir.
Bazen yap1 ¢Oziimii asamasinda birim hiicre igerisindeki atomlarin tamaminin
konumlar1 belirlenemese bile aritim islemine gecilebilir. Yapt ¢oziimii asamasinda
yerleri belirlenemeyen atomlarin konumlart aritim asamasinin ilk evrelerinde Fark
Fourier aritimi sonucunda bulunabilir. Yap1 ¢6zlimiinde atomlarin tiimiiniin yerleri
belirlenemese bile aritim islemine gegilip gecilemeyecegine karar vermek i¢in, kristal
yapt faktorleri hesaplanarak deneysel olarak gozlenen degerlerle uyumlu olup
olmadigina bakilir. Gézlenen ve hesaplanan kristal yap1 faktorleri arasindaki uyum

“Giivenilirlik Faktorii” denilen bir oran asagidaki gibi gosterilir.

Y (44)

- 2[R

Aritim iglemi yapilmamis fakat atomlarin konumlarinin belirlendigi diisiiniilen
yapiya “Deneme Yapi” denir. Genellikle deneme yapilart i¢in giivenilirlik faktori
degerleri hesaplanmaz, ancak bu asamada hesaplanan R; degerleri aslinda deneme
yapmin dogruluk derecesi ve aritim islemine geg¢ilmesinin gerekip gerekmedigi

hakkinda yararli ipuglar1 verir. Wilson, dogru say1 ve tiirdeki atomlarin birim hiicre
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igcerisinde rasgele koordinatlara yerlesmesi durumunda giivenilirlik faktoriiniin olasi
degerlerinin

a) Simetri Merkezli Kristaller I¢in

R.=2(~2-1)=0.828 (4.5)
b) Simetri Merkezine Sahip Olmayan Kristaller i¢in

R,=2-4/2=0.586 (3.8)
olacagini istatistiksel olarak gostermistir. Bu iki esitlikten

R =2R, (4.6)

sunucuna varilir. Bu sonuglardan yola cikarak deneme yapilart i¢in aritim islemine
gecmeden Once gilivenilirlik faktoriine bakilir.

a) Simetri Merkezli Kristaller I¢in

R.<0.40 (4.7)

b) Simetri Merkezine Sahip Olmayan Kristaller i¢in
R, <0.30 (4.8)

sartlar1 saglaniyorsa atomlarin yaklasik olarak yerlestiklerine karar verilerek aritim
islemine baslanabilir (Giacovazzo, 2002).
Yapilarin aritim asamasinda dogrulugunu test etmek i¢in “Agirlikli Giivenilirlik

Faktori” kullanilir. Bu ise,

Z[‘O(Foz -Fe )2} (4.9)

Z[m(Fj)z}

oR,=
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sekline tanimlanir (Clegg, 2001). Burada o agirlhik faktorii olup degeri yap1 ¢6ziimiine

bagli olarak degisir. SHELXL.97 yap1 aritim programinda agirlik faktorii olarak,

1 (4.10)
[o° (F;)+(ap)” +bp |

ifadesi kullanilir. Burada

_ 2FC2 +max(2F02,O) 4.11)
3

seklinde olup a ve b yapinin durumuna bagli degerler alan katsayilardir.
Bu iki giivenilirlik faktoriine ilaveten yapilarin dogruluk derecesini belirlemede

kriter olarak alian tiglincii faktor ise

Z[(’J(F‘f e ﬂ (4.12)
(n-p)

GooF=S =

seklinde tanimlanan Yerlestirme Faktorii’diir. Bu ifadede n aritim isleminde kullanilan
toplam yansima sayisi, p aritilmakta olan toplam parametre sayisidir. Bu faktoriin

degerinin 1 olmasi beklenir (Sheldrick, 1997).

4.3. Elektron Yogunlugu Sentezi Yontemi Ile Aritim Islemi

Gozlenen ve hesaplanan kristal yap1 faktorleri ile elektron yogunlugu haritalari
ayr1 ayr1 hesaplandiginda birinci durumda atomlarin gézlenen verilere gore bulundugu
konumlart iceren pikler yer alirken ikinci durumda ise atomlarin bulunmasi gereken
konumlara ait pikler yer alacaktir. Go6zlenen kristal yapi1 faktorleri igin elektron

yogunlugu fonksiyonu (3.88) ve (3.99) esitliklerinden

po(f)zéz(Fo )}_1 e-zniH.F :$Z|F0|B e-2niﬁ.f+i<ph- (4.13)
h h

iken hesaplanan kristal yap: faktorleri i¢in elektron yogunlugu fonksiyonu
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1 PR | 2mihF+i(g: ).
pc(a=VZ(FC )ﬁ g 2mihi =_Z‘(Fc )E‘ez hF+i o), (4.14)
h

seklinde olacaktir. Bu iki elektron yogunlugu fonksiyonu ifadesinin farki alindiginda
T 1 2mih.¥
Po(F)-pc (D)= Ap(r)= VZ[(Fo)ﬁ -(F.); ] (4.15)
h

sonucu elde edilir. Bu ise katsayilari [(FO )],1 —(F, )E] seklinde kristal yap:1 faktorlerinin
farki olan bir Fourier serisidir. Bu esitlik dikkate alinarak yapilan islemlere “Fark
Fourier Sentez Yontemi” denir. Bu yontemle elde edilecek elektron yogunlugu

haritasinda, eger atomlar dogru olarak yerlesmisler ise [(FO )ﬁ —(F,

)ﬁ] =0 olacagindan
elektron yogunlugu haritas1 diiz bir plato seklinde olacaktir. Atomlar dogru olarak
yerlestirilmemisse gozlenen atomlara ait pozitif pikler gozlenirken hesaplanan atomlara
ait negatif pikler gézlenecektir.

Bir yapiy1 aritma islemi gozlenen ve hesaplanan kristal yap: faktorleri arasindaki
uyumu arttirmak amaciyla koordinatlarin ve sicaklik faktorlerinin uygun bir sekilde
degistirilmesi islemlerini kapsar. Gozlenen kristal yap1 faktorlerine gore yerlestirilen

atomlar ile hesaplanan kristal yap1 faktorlerine gore Onerilen atomlar arasindaki

uyumsuzluklar degisik sekillerde olabilir (Giacovazzo, 2002).
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4.4. En Kiiciik Kareler Yontemi ile Aritim Islemi
Bir fiziksel biiytkliigiin ¢ok sayida Ol¢liimii yapilmis ise en kiiciik kareler
yontemine gére “Olgiilen biiyiikliiklerin en olas1 degerleri biiyiikliiklerdeki hatalarmn

2

kareleri toplamint minimum yapan degerdir.” Bundan yararlanarak Ol¢iimlerdeki
hatalarin en aza indirilmesi i¢in yapilan aritim islemine “En Kii¢iik Kareler Yontemi”
denir. Yapr aritimi sirasinda atom parametrelerinde sicaklik ve mutlak o6lcek
faktorlerinde kii¢iik degisiklikler yapilarak hesaplanan kristal yapr faktorleri
degerlerinin gozlenen kristal yap1 faktorleri degerlerine yaklastirilmaya caligilir. Kristal
yapt faktorii gibi uygun degiskenlerin en iyi degerlerinin bulunmasi isleminde su
yontem izlenir; gozlenebilir bir q biiyiikligli x, y, z degiskenlerinin dogrusal bir

fonksiyonu ise

q = axtby+cz+... (4.16)
olur. Gozlem hatalar1 olmasaydi q gibi n tane farkli biiyiikliik i¢cin n tane de denklem
olacagindan n bilinmeyenli denklemden bu biiyiikliikler belirlenecekti. Fakat kristal
yap1 faktorlerinin Ol¢limiinde E gibi farkli gozlem hatalar1 oldugunda go6zlenen
biiytikliiklerin sayist m degiskenlerin sayist n’den fazla olursa bir anda dikkate alinan
esitlikler ayn1 ¢oziimii vermez. En kabul edilebilir ¢oziim ise en kiigiik kareler
yonteminden gozlem hatalarinin (E) kareleri toplamimi minimum yapan deger olacaktir.
q’ya karsilik gelen hata E ise,

q+E=ax+by+tcz+... (4.17)
seklinde yazilir ve her bir biiyiikliigiin gézlenmesindeki hata

E = ax+by+cz+...-q (4.18)
olur. Gozlenebilir degiskenlerin sayis1 m ise, hatalar

E=a;xt+by+ciz+...-q;

E2=a2x+b2y+czz+. Q2
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Es;=asx+tbsy+csz+...-qs
En=amXx+bmy+cmzt...-qm

olurken, hatalarin kareleri toplami ise

Bl +EJ+Ej+..+E. =) E

j=1

seklinde yazilabilecektir. O halde

Z}Ef :Z}(ajx+bjy+cjz+...—q_].)2
pe =

i

(4.19)

(4.20)

(4.21)

olup, bu esitligin degeri en kiiciik kareler yontemine gore minimum olmalidir. Bu

esitligin degerinin minimum olmasi i¢in her degiskene gore kismi tiirevlerinin sifira esit

olmasi1 gerekir. Bu durumda

a m m
™ (ZE?] :2Z(ajx+bjy+c_].z+...—qj)aj =0
e

j=

% (iEfj =2i(ajx+bjy + ch+...—qj)bj =0

j=1 j=1

\EZ —1\:0.738

olur. Buradan

(2oea)x+ (e by )y + (e )z 4= ZJ: ¢ d;

(ijaj)”(zb?)ﬁ(ij Cj)“'"' = ; b; q,

(4.22)

(4.23)
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(zcj aj)x+(zcjbj)y+(ch)2+...zzj:cj q, (4.24)

yazilabilir. Bu esitliklere n bilinmeyenli n esitlikten olusan “Normal Esitlikler” denir.
En kiiciik kareler yontemi kristal yap1 faktorlerine su sekilde uygulanir; kristal

yapi faktorii hesaplanirken her bir kristal yap1 faktorii

FC:ZﬁGZRi(I1x+ky+lz) (424)

sekilde yazilir.

Taylor serisinin ilk iki terimi kullanilarak, iistel olan x,y,z degiskenleri dogrusal

formda yazilabilir. Taylor serisinden de

~f(x+g. Y+, z+g :ﬂxay9z)
(4.26)

J((xyz) J((xyz) ﬁxyz)

yazilabilir (Drake, 2006). Bu uygulamada f(xyz) fonksiyonu asagidaki gibi dikkate

alinir. Onerilen yapidaki her atom az miktarda yanlis olan x, y, z konumunda kabul

edilir. (4.26) esitligine, P (denklem 3.36)’dekine benzer islemler yapildiginda,

Ox "oy, T oz

r

AF=F,-F. :zﬂgxti ve LE1g iFCJ (4.27)

r

seklini alir. Yapidaki toplama iglemi, toplam atom sayis1 R tizerinden alinir.

En kiigiik kareler yontemi ile aritimin birgok avantaji vardir. Fourier yonteminin
karakteristigi olan seri-sonu hatalarindan bagimsizdir. Aritim islemi sirasinda tiim
kristal yap1 faktorlerinin bir kismi ile aritim yapmak miimkiin iken, bu durum Fourier
aritimi ile miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle siipheli goriilen herhangi bir kristal yap1
faktorli degeri ihmal edilebilir. En kiiciik kareler yontemi ile sicaklik faktorii ve dlgek

faktoriiniin de aritilmasi miimkiindiir. Genel olarak, her bir atomun birbirinden farkli ve
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anizotropik termal hareketi dikkate alindiginda, (4.27) esitligindeki F. degeri, her

atomun katkisi1 olarak,

-(b11 h2+b,, k% +by; 12 +by hk+bys k1+by, lh)

t=e (4.28)

katsayist ile carpilir. Anizotropik termal hareket elipsoitler seklinde olup alt1 bagimsiz
degisken ile tanimlanir (bj; b bszbizbribsi). Bu alti parametreden ilk {i¢ tanesi
birbirine dik ii¢ elipsoit ekseni boyunca titresim miktarini gosterirken son {i¢ parametre

ise elipsoit ekseninin kristal eksenine gére sapma miktarinin gostergesidir. Eger o gibi

agirlik fonksiyonu kullanilirsa, en kiiciik kareler yontemi Z(D(|FO|-|FC )2 ifadesinin en

kiictik degeri almasi i¢in uygulanir (Giacovazzo, 2002).
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5. KIMYASAL TANIMLAR

5.1. Schiff Bazlan

Schiff bazlar1 1869 yilinda Alman kimyager Schiff tarafindan sentezlenmistir
(Schift, 1869). Genellikle primer amin ve aldehitlerin tepkimesiyle olusurlar. Bu tezde
incelenen yapilar o-hidroksi Schiff bazlaridir. Yapilan g¢alismalar o-hidroksi Schiff
bazlarimin OH ve NH olmak {izere iki tautomerik formda olabilecegini gostermektedir
(Pizzala, 2000).

Enerji diizeyleri birbirine ¢cok yakin ve atomlar aras1 uygun hareketlerle birbirine
doniigebilen izomer bilesiklere tautomer bilesikler ve bu degisime de tautomeri denir.
Tautomeri kimyasal bir degisimdir. Inceledigimiz yapilarda tautomeri bir proton
transferiyle meydana gelmektedir. Bir proton molekiilden ayrilir ve ayni molekiiliin
baska bir atomuna baglanirsa bu tiir tautomeri proton tautomerisi olarak adlandirilir.

OH formu enol-imin olarak adlandirilirken NH formu hem keto-amin hem de

zwitteriyonik formda bulunabilir.

(D)

(1) /

Sekil 5.1. Keto-amin form Sekil 5.2. Enol-imin form

(1)

Sekil 5.3. Zwitteriyonik form
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(I) yapist NH (keto-amin), (II) yapisi OH (enol-imin), (III) yapis1 NH
(zwitteriyonik) formdadir. Her bir tautomer icin karakteristik bir hidrojen bagi vardir.
OH tautomerde O-H...N molekiil i¢i hidrojen bagi gozlenirken NH tautomerde N-
H...O molekiil i¢i hidrojen bag1 gozlenmektedir. (III) yapisindaki gdzlenen hidrojen
bag1 digerlerinden farkl1 olarak iyonik yapidadir (N"-H...O").

o-Hidroksi Schiff bazlarinda fotokromik ve termokromik ozellikleriyle ilgili
olarak proton transferi meydana gelir. Isik ya da 1s1 etkisiyle, tek bir kimyasal tiiriin
farklt sogurma spektrumlarina sahip iki durumu arasinda tersine gevrilebilir renk
degisimi olmasi miimkiindiir. Eger bu degisim 151k etkisiyle oluyorsa fotokromizm, 1s1
etkisiyle oluyorsa termokromizm olarak adlandirilir (Hadjoudis, 2004).

Schiff bazlar1 biyolojik aktiviteye sahiptirler. Bu nedenle kimya ve biyokimya

alaninda anti-bakteriyel, anti-oksidan ve anti-kanser 6zellikleri nedeniyle kullanilirlar.

5.2. Hidrojen Baglan

Bilinen hidrojen baglarindan baska elektronegatif atoma bagli olmayan fakat
cevresindeki atomlarca pozitiflestirilen hidrojen atomlarinin O, F, N gibi atomlarla
olusturdugu baglar da vardir. Bilesiklerde elektronegatif element bag elektronlarini
kuvvetli bir sekilde ¢ceker. Bu nedenle hidrojen atomu kismi pozitif yiiklii hale gelir. Bir
molekiiliin  kismi pozitif yilikli hidrojen atomu diger molekiiliin elektronegatif
atomundaki ortaklanmamis elektronla kuvvetli dipol-dipol etkilesmesi meydana getirir

(bkz. Sekil 5.4). Bu etkilesme hidrojen bag1 olarak adlandirilir.
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Sekil 5.4. Molekiil i¢i (solda) ve molekiiller arasi (sagda) hidrojen baglari

Hidrojen baglarinin olusturdugu bazi 6zel yapilar vardir. Bu 6zel yapilar Graf

setlerle tanimlanir (Bernstein, 1995). Graf set G (r) ile ifade edilir (bkz Sekil 5.5).

Burada G, hidrojen baglarinin olusturdugu 6zel yapiy1 ifade eder. S ve R olmak tizere
iki tiirlii olabilir. S molekiil i¢i hidrojen baglarinin olusturdugu halkayi, R molekiiller
arasi hidrojen baglarinin olusturdugu dimeri ifade eder. d dondr sayisina, a akseptor

sayisina ve r halkay1 olusturan atomlarin sayisina karsilik gelir.

Sekil 5.5. Birbirine hidrojen bagiyla baglanmis iki molekiil. Grafset sembolii R*(19) seklindedir



60

5.3. n-Halka (ring) etkilesmeleri (X-H...w)

Elektronegatif olmayan bir X atomuna (X, genellikle karbondur) bagh
pozitiflestirilmis bir hidrojen ile bir baska molekiiliin & sistemi arasinda meydana gelen
etkilesmedir. X-H...m sisteminin olusturdugu diizleme 90° agiyla bulundugunda

meydana gelen etkilesme en fazla enerjiye sahip olacaktir.

Sekil 5.6. Bir molekiilde C-H...n etkilesmesi
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5.4. n...n Etkilesmeleri

n...w etkilesmeleri; m sistemlerinin birbirine yakin ve paralel olmasi durumunda
gozlenen zayif etkilesmelerdir ve cogunlukla paketlenme etkilesmesi olarak kabul
edilir. Bag enerjisi sadece birka¢ kCal/mol’diir. «...7 etkilesmelerinin en gii¢lii oldugu
durum = sistemlerinin karsilikli oldugu durumdur (bkz. Sekil 5.7.). Fakat bu

etkilesmeler genellikle birkag¢ derecelik agilarla meydana gelir.

Sekil 5.7. iki molekiil arasinda halkalarmn =...w etkilesmesi
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tezde C4H;2BrNO (I), Ci4H2BrNO (II), C;3HoBr,NO (III), C;sH2NOF;
(IV) ve Ci7H20N204S (V) kristalleri incelendi. Bu kristaller, Samsun Ondokuz May1s
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boéliimii Organik Kimya Arastirma
Laboratuarinda biylitiildi. Kristallere ait kirmim siddeti verileri Samsun Ondokuz
Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii X-Ismlar1 Kristalografi
Laboratuarinda bulunan STOE IPDS II kirmimmetresinde 0,71073A dalga boylu MoK,
X-1sinlar1 kullanilarak elde edildi. Yap1 ¢6ziimiinde SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) yap1
coziimleme programu ile direkt metotlar uygulandi. Coziilen yapimnin aritiminda ise
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) programi kullanildi. Bulunan sonuglar1 gorsel hale
getirmek icin ORTEP-III (Farrugia, 1997), PLUTON (Spek, 1990) ve MERCURY
yazilimlar1 kullanildi. Kirinim verilerini toplamak icin 'STOE X-AREA (Stoe & Cie,
2002), hiicre parametrelerinin aritimi i¢in STOE X-AREA (Stoe & Cie, 2002), kirinim
verilerini diizenlemek i¢in STOE X-RED (Stoe & Cie, 2002) programlari kullanildi.

Gozlenen yansimalardan [>2c(I) sartin1 saglayan yansimalar kullanilarak yapi
¢Oziimiine baslandi. Coziim ilk asamasinda hidrojen atomlar1 haricinde diger tiim
atomlarin konumlar1 bulunarak yap1 aritimina baslandi. Bu asamada atomlarin
konumlarinin daha dogru belirlenmesi ve eksik atomlarin yerlestirilmesi i¢in izotropik
artttim yapildi. Hidrojen atomu haricinde diger tiim atomlarin konumu belirlendikten
sonra anizotropik aritim yapildi. Son olarak yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlari
Fark-Fourier haritasindan ya da Riding Model kullanarak belirlenen atomlara baglandi.

Yapilarda karsilasilan 6zel durumlar her kristal i¢in yapi ¢oziimii ve aritimi

boliimiinde ayr olarak agiklandi.
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6.1. STOE IPDS II Kirimmmmetresi

Stoe Imaging Plate Diffraction System II (IPDS II) kristal yapilarin verilerini
elde etmek icin tasarlanmis otomatik bir kirmimmetredir (Sekil 6.1.). Kullanilan
karakteristik X-151n1  MoKg’dir. Bu  kirimimmetrede kullanilan alan  dedektorii
goriintiileme tabakasi1 (Imaging Plate) dir.

Alan dedektorlii STOE IPDS 1I kirmnimmetresinde ¢ sabit tutulur ve w agist
degistirilerek kirinima ugrayan 1sinlarin  goriintii  tabakasinda kirmmim  deseni
olusturulmasi saglanir ve bu islem w acgisinin 0-180° arasindaki her degeri igin
tekrarlanir. Goriintii tabakasindaki kirinim deseni lazer ile taranarak okunur ve daha
sonra goriiniir 1s1kla goriintii tabakasi silinir. Bu sekilde w’nin tiim acilar1 i¢in kirinim

siddetleri daha sonra islenmek iizere kayit edilir.

Sekil 6.1. STOE IPDS II kirinimmetresinin goriiniimii

Gorlntliiniin  olugmasini saglayan fiziksel olay “optik uyarimli 1sildama”dir.
Tabakadaki goriintiiler He-Ne lazeriyle hassas bir sekilde taranir. Bu veriler belli bir
zamanda integre edilip sayisallagtirarak bilgisayar sistemine aktarilir ve burada
kartezyen koordinatlara doniistiiriiliir.

Kolimator 0.5 mm. veya 0.8 mm. i¢ ¢apli metal tliptiir. Monokromatize edilmis

X-1gmlarinin sapmalarini azaltir. Genelde tek kristal X-151m1 kiriniminda 0.5 mm i¢ ¢aph
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kolimator kullanilir. Kiristalin  se¢imi sirasinda kristal boyutlarinin  kullanilan
kolimatoriin i¢ ¢apindan daha biiyiik olmamasina dikkat edilmelidir.
Gonyometre kristalin farkli agilarda donebilmesini saglayan sistemdir. STOE

IPDS II kirinimmetresinde iki eksenli (¢ ve w) gonyometre kullanilir.

Monokromatdr

X-Isim Tapa 0 =3p (Yansima Yontemi)

CCD Eamera

Z-Iymm Tiapd Monokromator k -
%

T

Sekil 6.2. Tki eksenli gonyometre sisteminin geometrisi

A i Ekseni

© Ekseni( © =90)

Sekildeki w ekseni, w ¢emberinin eksenini gostermektedir ve kristal bu diisey
eksen etrafinda 0° den 180° ye kadar donebilir. ¢ cemberi, w ¢emberi ilizerine vidalidir
ve w ¢emberine gore 45° egimlidir. Gonyometre basligi ¢ ¢cemberine takilir. ¢ cemberi -

360° den +360° ye kadar donebilir (Sekil 6.2.).



65

6.2. C14H12BrNO (I) Schiff Baz1 Kristali

(E)-2-[(3-Bromofenilimino)metil]-6-metilfenol

6.2.1. C14H;2BrNO (I) Kristalinin Elde Edilisi

(E)-2-[(3-Bromofenilimino)metil ]-6-metilfenol bilesigi, 20ml etanol igerisinde
3-Metilsalisilaldehit (0.1ml, 0.82mmol) ve 20ml etanol icerisinde 3-Bromanilin (0.14g,
0.82mmol) karistirilarak 2 saat geri sogutucu altinda 1sit1ld1 ve sogumaya birakildi. X-
15101 analizi i¢in uygun kristal; oda sicakliginda etanoliin ¢ozeltiden buharlastirilmasiyla

elde edildi. (verim %59)

Br

AN

M
HaC OH
(1)

Sekil 6.3. C;4H;,BrNO (I) molekiiliiniin sematik gdsterimi

6.2.2. C14H;;BrNO (I) Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi
C14HoBrNO kristalinin yap1 ¢oziimii ve aritimi BSliim 6’da anlatilan isleyise

gore yapildi. Aritim detaylar1 ve sonuglar Cizelge 6.1°de verildi.
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Cizelge 6.1. C;4H,BrNO (1) kristalinin verileri ve aritim ayrintilari

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil Ci4H12,BrNO
Molekiil Agirligr (M;) 290.16
Erime Noktas1 (K°) 352-354
Kristal Sistemi ortorombik
Uzay Grubu P2:2:2;
Birim Hiicre Parametreleri (A, ©) a=6.2637(5), b=13.8902(11), ¢ =14.3678(15)
(8829 yansimadan elde edilmistir) a=p=y=90°
Birim Hiicre Hacmi (A%) / Z 1250.05(19)/ 4
Yogunluk D, (Mgm™) 1.542
Sogurma Katsayist pu (mm™) 3.32 mm’

Boyut(mm) / Bigim / Renk

0.57x0.46x0.33 / Prizma / Renksiz

Veri Toplama

(Veriler Stoe IPDS-2 kirinimmetre sisteminde w taramasi metodu ile toplandi.)

Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,)
Omax (°) 27.94
Olgiilen Yansima Sayisi 8829

Bagimsiz Yansima Sayis1

2971, 2326 (I>20(1) igin)

Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Gegirgenlik Faktorii Tmin=0.2044, T1,.x=0.4505
Rint 0.039
Verilerin Aritilmast
Artilan Yansima Sayist 2971
Parametre Sayisi 157
R 0.037
wR 0.081
S 1.04
ApPmin / Apmax (€A™) -0.31/0.24

Tiim hidrojen atomlar1 riding model kullanilarak aromatik C-H i¢in 0.93A, Metil

Karbonuna bagli hidrojenler i¢in 0.96A, ve Oksijene bagh hidrojen i¢in 0.82A olacak




sekilde yerlestirildi. Metil grubu iki durumlu ideal diizensiz (disorder) olarak sabitlendi

ve yapi aritildi.

Yapida bulunan her bir atoma ait kesirsel koordinatlar ve Ues(Az) degerleri

Cizelge 6.2.’de verildi.

Cizelge 6.2. C4H,BrNO (1) kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlari ve Ues(Az) degerleri
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Atom X y z Uk
Cl 0.2580(6) 0.5167(2) 0.5925(2) 0.0396(7)
C2 0.1699(5) 0.4234(2) 0.6027(2) 0.0399(7)
C3 -0.0190(6) 0.4092(2) 0.6518(2) 0.0440(8)
C4 -0.1182(6) 0.4887(3) 0.6908(3) 0.0473(8)
C5 -0.0339(6) 0.5807(3) 0.6825(3) 0.0495(9)
C6 0.1508(6) 0.5948(2) 0.6340(3) 0.0469(7)
C7 0.4493(6) 0.5330(2) 0.5404(3) 0.0435(8)
C8 0.7369(5) 0.4828(2) 0.4469(2) 0.0384(7)
C9 0.8299(6) 0.5733(2) 0.4344(3) 0.0450(8)

C10 1.0163(6) 0.5799(2) 0.3838(3) 0.0471(8)
Cl1l1 1.1153(6) 0.5015(3) 0.3450(3) 0.0486(9)
C12 1.0205(6) 0.4123(3) 0.3573(3) 0.0526(9)
CI13 0.8346(6) 0.4029(2) 0.4078(2) 0.0466(8)
Cl4 -0.1148(7) 0.3100(3) 0.6599(3) 0.0597(10)
N1 0.5495(5) 0.4660(2) 0.4983(2) 0.0425(6)
Br 1.14875(9) 0.70217(3) 0.37055(4) 0.0819(2)
Ol 0.2672(5) 0.34620(18) 0.5654(2) 0.0553(7)
H2 0.382(9) 0.366(3) 0.533(3) 0.080(16)
H4 -0.2451 0.4802 0.7234 0.057
HS5 -0.1031 0.6327 0.7100 0.059
H6 0.2065 0.6566 0.6283 0.056
H7 0.5031 0.5953 0.5371 0.052
H9 0.7672 0.6280 0.4598 0.054
HI1 1.2417 0.5080 0.3116 0.058
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HI12 1.0833 0.3580 0.3311 0.063
HI13 0.7740 0.3423 0.4157 0.056
HI4A -0.0245 0.2644 0.6288 0.089
H14B -0.2537 0.3096 0.6316 0.089
H14C -0.1274 0.2929 0.7244 0.089
H14D -0.2459 0.3136 0.6944 0.089
HI4E -0.0167 0.2683 0.6916 0.089
HI14F -0.1430 0.2850 0.5988 0.089
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6.3. C14H12BrNO (II) Schiff Baz1 Kristali
(E)-2-[(2-Metilfenilimino)metil]-4-bromofenol

6.3.1. C;4H,BrNO (II) Kristalinin Elde Edilisi

(E)-2-[(2-Metilfenilimino)metil]-4-bromofenol bilesigi, 20ml etanol igerisinde
5-Bromsalisilaldehit (0.05g, 0.25mmol) ve 20ml etanol icerisinde o-Toluidin (0.0268g,
0.25mmol) karistirilarak 2 saat geri sogutucu altinda 1sit1ld1 ve sogumaya birakildi. X-
15101 analizi i¢in uygun kristal; oda sicakliginda etanoliin ¢ozeltiden buharlastirilmasiyla

elde edildi. (verim %95)

Br

N\

M
OH
() He

Sekil 6.4. C;4H;,BrNO (II) molekiiliiniin sematik gosterimi

6.3.2. C14H12BrNO (II) Kristalinin Yap1 Co6ziimii ve Aritimi
Ci4H12BrNO (II) kristalinin yapr ¢oziimii ve aritimi bu bdliimiin baginda

anlatilan igleyise gore yapildi. Aritim detaylar1 ve sonuglar Cizelge 6.3’de verildi.
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Cizelge 6.3. C4H,BrNO (II) kristalinin verileri ve aritim ayrintilari

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil Ci4sH12,BrNO
Molekiil Agirligi (M;) 290.16
Erime Noktas1 (K ©) 358-359
Kristal Sistemi monoklinik
Uzay Grubu P21/c

Birim Hiicre Parametreleri (A, °)

(24664 yansimadan elde edilmistir.)

a=15.9411(9), b =4.6126(2),
c=17.3171(11)

a=v=90, B =103.810(5)

Birim Hiicre Hacmi (A%) / Z 1236(6) / 4
Yogunluk D, (Mgm™) 1.469
Sogurma Katsayis1 p (mm™) 3.32

Boyut(mm) / Bigim / Renk

0.62x0.41x0.12 / Prizmatik igne / Kirmiz1

Veri Toplama

(Veriler Stoe IPDS-2 kirmimmetre sisteminde w taramas1 metodu ile toplanmustir.)

Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,)
Omax (°) 27.9
Olgiilen Yansima Sayist 24664

Bagimsiz Yansima Sayisi

5534, 2951 (I>20(1) igin)

Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Gegirgenlik Faktorii Timin=0.930, T1nax=0.985
Rint 0.112
Verilerin Aritilmasi
Artilan Yansima Sayist 5534
Parametre Sayisi 378
R 0.060
wR 0.169
S 1.02
Apmin / Apmax (€A™) -0.17/0.20
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Karbon atomlarina bagli tiim hidrojen atomlar1 Fark-Fourier haritasindan
geometrik olarak aromatik C-H bag uzunlugu 0.90(7)A-0.99(5)A ve O1-H2=0.82A
olacak sekilde yerlestirildi ve serbest olarak aritildi.

Her bir atoma ait kesirsel koordinatlar ve Ues(Az) degerleri Cizelge 6.4’de

verildi.
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Cizelge 6.4. C,4H,BrNO (II) kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve Ues(Az) degerleri

Atom X y z Uk
Cl 0.31598(17) -0.2187(6) 0.04504(16) 0.0415(6)
C2 0.25591(18) -0.1290(7) 0.08768(18) 0.0467(7)
C3 0.2796(2) 0.0753(8) 0.1474(2) 0.0541(8)
C4 0.3613(2) 0.1895(7) 0.16663(19) 0.0522(8)
C5 0.42039(18) 0.0995(7) 0.12459(18) 0.0488(7)
C6 0.39913(19) -0.0998(7) 0.06497(18) 0.0467(7)
C7 0.29367(18) -0.4294(6) -0.01845(18) 0.0450(7)
C8 0.19516(16) -0.7492(7) -0.10030(15) 0.0430(6)
C9 0.2517(2) -0.8570(7) -0.14363(19) 0.0495(7)
C10 0.2237(2) -1.0512(8) -0.2044(2) 0.0569(8)
Cl11 0.1392(2) -1.1418(8) -0.2232(2) 0.0616(9)
Cl12 0.0835(2) -1.0392(8) -0.1800(2) 0.0607(9)
C13 0.10944(18) -0.8436(7) -0.11768(19) 0.0496(7)
Cl4 0.0478(2) -0.7341(12) -0.0709(3) 0.0683(9)
N1 0.21934(14) -0.5459(5) -0.03763(14) 0.0438(6)
01 0.17539(13) -0.2372(6) 0.07175(15) 0.0622(6)
Brl 0.53401(2) 0.25748(10) 0.15163(2) 0.07044(15)
H2 0.172(3) -0.358(10) 0.032(2) 0.086(14)
H3 0.241(2) 0.126(8) 0.172(2) 0.067(11)
H4 0.3777(18) 0.326(7) 0.2099(19) 0.051(9)
H6 0.4379(18) -0.156(6) 0.0331(18) 0.047(8)
H7 0.3381(18) -0.479(6) -0.0466(17) 0.045(8)
H9 0.309(2) -0.797(7) -0.1303(19) 0.059(9)
H10 0.262(2) -1.126(8) -0.233(2) 0.072(11)
H11 0.118(2) -1.265(8) -0.264(2) 0.072(11)
H12 0.030(2) -1.096(8) -0.192(2) 0.069(11)
H14A 0.070(3) -0.769(10) 0.013(3) 0.100(15)
H14B 0.038(3) -0.523(11) -0.077(3) 0.096(14)
H14C 0.000(3) -0.826(9) -0.086(2) 0.087(14)
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6.4. C13H9oBr,NO (I1I) Schiff Baz1 Kristali

(E)-4-bromo-2-((2-bromofenilimino)metil)fenol

6.4.1. C;3HoBr,NO ( III ) Kristalinin Elde Edilisi

(E)-4-bromo-2-((2-bromofenilimino)metil)fenol bilesigi, 20ml etanol igerisinde
5-Bromsalisilaldehit (0.05g, 0.25mmol) ve 20ml etanol igerisinde 2-Bromanilin
(0.043g, 0.25mmol) karistirilarak 2 saat geri sogutucu altinda sitildi ve sogumaya
birakildi. X-1s1m1 analizi i¢in uygun kristal; oda sicakliginda etanoliin ¢ozeltiden

buharlastiriimasiyla elde edildi (verim %83).

Br

N\

M
OH

() g

Sekil 6.5. C13HoBr,NO (IIT) molekiiliiniin sematik gosterimi

6.4.2. C13HyBr,NO (IIT) Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi
C13HoBr,NO kristalinin yap1 ¢éziimii ve aritimi bu bdliimiin basinda anlatilan

isleyise gore yapildi. Aritim detaylar1 ve sonuglar Cizelge 6.5°de verildi.
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Cizelge 6.5. C;3HyBr,NO (III) kristalinin verileri ve aritim ayrintilar

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil C13HoBr,NO
Molekiil Agirligi (M;) 355.03
Erime Noktas1 (K°) 352-353
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pbca
Birim Hiicre Parametreleri (A, °) a=7.4557(3), b=11.9646(5), c=28.2361(10)
(9250 yansimadan elde edilmistir.) a=P=y=90
Birim Hiicre Hacmi (A%) / Z 2518.79(17)/ 8
Yogunluk D, (Mgm™) 1.714
Sogurma Katsayist p (mm™) 3.62

Boyut(mm) / Bigim / Renk

0.57x0.31x0.09 / Prizma / Kirmizi

Veri Toplama

(Veriler Stoe IPDS-2 kirnimmetre sisteminde w taramasi metodu ile toplandi.)

Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,,)
Ormax (°) 26.0
Olgiilen Yansima Sayis1 9250

Bagimsiz Yansima Sayisi

2218, 1661 (I>20(1) igin)

Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Gegirgenlik Faktorii Tmin=0.290, T1,ax=0.730
Rint 0.038
Verilerin Aritilmasi
Arntilan Yansima Sayist 2218
Parametre Sayisi 157
R 0.031
wR 0.074
S 1.03
Apmin / Apmax (€A™) -0.38/0.26

Karbon atomlarina bagh tiim hidrojen atomlar1 fark Fourier haritasindan

geometrik olarak aromatik C-H bag uzunlugu 0.90(7)A-0.99 (5)A ve O1-H2=0.82(6)A




olacak sekilde yerlestirildi ve serbest olarak aritildi. Her bir atoma ait kesirsel
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koordinatlar ve Ues(Az) degerleri Cizelge 6.6’da verildi.

izelge 6.6. C;3HoBr, ristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve U egerleri
Cizelge 6.6. C3HyBr,NO (III) kristalindeki 1 kesirsel koordinatl Ue(A?) degerleri

Atom X y z U
Cl 0.0875(6) 0.6486(4) 0.23001(17) 0.0477(10)
C2 0.1488(6) 0.5371(3) 0.23099(18) 0.0501(11)
C3 0.1833(7) 0.4858(4) 0.2741(2) 0.0573(12)
C4 0.1559(7) 0.5417(4) 0.3159(2) 0.0578(12)
C5 0.0933(6) 0.6512(4) 0.31502(18) 0.0547(12)
C6 0.0575(6) 0.7034(4) 0.27274(17) 0.0491(10)
C7 0.0547(6) 0.7062(4) 0.18585(18) 0.0518(11)
C8 0.0524(6) 0.7206(4) 0.10333(18) 0.0553(11)
C9 0.0971(8) 0.8329(5) 0.0993(2) 0.0677(15)

C10 0.0724(10) 0.8892(6) 0.0579(3) 0.0856(19)
Cl1 0.0032(10) 0.8343(6) 0.0195(3) 0.087(2)
Cl12 -0.0396(9) 0.7232(5) 0.0217(2) 0.0717(15)
C13 -0.0132(7) 0.6663(4) 0.06366(18) 0.0580(12)
Brl 0.05633(9) 0.72850(6) 0.37273(2) 0.0809(3)
Br2 -0.07831(10) 0.51404(5) 0.06690(2) 0.0850(3)
NI 0.0775(5) 0.6592(3) 0.14561(15) 0.0537(9)
01 0.1752(5) 0.4782(3) 0.19110(15) 0.0658(10)
H2 0.156(8) 0.517(4) 0.168(2) 0.064(18)
H3 0.230(6) 0.409(4) 0.2753(15) 0.056(13)
H4 0.179(8) 0.510(4) 0.347(2) 0.078(17)
H6 0.012(7) 0.778(4) 0.2745(18) 0.066(15)
H7 0.009(6) 0.778(4) 0.1887(16) 0.048(12)
H9 0.146(7) 0.871(4) 0.1238(18) 0.061(15)

H10 0.110(9) 0.963(6) 0.057(2) 0.10(2)

Hl11 -0.019(10) 0.866(6) -0.009(3) 0.11(2)

HI2 -0.102(10) 0.686(6) -0.004(3) 0.11(3)
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6.5. C15H12NOF3 (IV) Schiff Baz1 Kristali
(E)-2-metil-6-[(3-(triflorometil)fenilimino)metil Jfenol

6.5.1. C;sH;2NOF; (IV) Kristalinin Elde Edilisi

(E)-4-bromo-2-((2-bromofenilimino)metil)fenol bilesigi, 20ml etanol igerisinde
3-metilsalisilaldehit (0.1ml 0.82mmol) ve 20ml etanol i¢erisinde 3-aminobenzotriflorid
(0.13g 0.82mmol) karistirilarak 2 saat geri sogutucu altinda 1sitildi ve sogumaya
birakildi. X-1s1mm1 analizi i¢in uygun kristal, oda sicakliginda etanoliin ¢ozeltiden

buharlastiriimasiyla elde edildi (verim %62).

CF;

N\

N
HaC OH
(1v)

Sekil 6.6. C;sH;,NOF; (IV) molekiiliiniin sematik gosterimi

6.5.2. C1sH;2NOF; (IV) Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi
Ci5sH12NOF;3 kristalinin yapr ¢oziimii ve aritimi bu boliimiin basinda anlatilan

isleyise gore yapildi. Aritim detaylar1 ve sonuglar Cizelge 6.7°de verildi.
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Cizelge 6.7. C;sH;,NOF; (IV) kristalinin verileri ve aritim ayrintilari

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil Ci5sH12NOF;
Molekiil Agirligi (M;) 279.26
Erime Noktas1 (K°) 361-363
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu P2,2124
Birim Hiicre Parametreleri (A, °) a=6.1462(4), b=14.2873(8), c =14.8352(13)
(1809 yansimadan elde edilmistir.) a=B=y=90
Birim Hiicre Hacmi (A%) / Z 1302.72(16) / 4
Yogunluk D, (Mgm™) 1.424
Sogurma Katsayist p (mm™) 0.12
Boyut(mm) / Bigim / Renk 0.64x0.38x0.1/Ince diizlem/A¢ik Kahverenk

Veri Toplama

(Veriler Stoe IPDS-2 kirmimmetre sisteminde w taramasi metodu ile toplanmustir.)

Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,)
Ormax (°) 28.0
Olgiilen Yansima Sayis1 12563
Bagimsiz Yansima Sayisi 1382 (I>20(I) i¢in)
Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Gegirgenlik Faktorii Tmin=0.940, T,.x=0.989
Rint 0.054
Verilerin Aritilmasi
Arntilan Yansima Sayist 1809
Parametre Sayisi 183
R 0.076
wR 0.257
S 1.13
Apmin / Apmax (€A™) -0.56 / 0.64

Karbon atomlarina bagli tiim hidrojen atomlart riding model kullanilarak
aromatik C-H bag uzunlugu 0.93A ve O-H=0.82A olarak sabitlenerek aritildi. Ayrica

aritim esnasinda Flor atomlarinin Karbon atomu etrafinda rotasyonel diizensizlik
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(disorder) gosterdi. Bu nedenle, SIMU ve DFIX komutunu kullanarak C-F bag
uzunluklarini sabitlendi, EADP komutuyla, anizotropik yer degistirme parametrelerinin
esit olmasi, ISOR komutuyla flor atomlariin yaklagik olarak izotropik yer degistirme
faktorlerine sahip olmasi saglandi ve aritim islemi uygun degerlere gelene kadar aritima
devam edildi. Her bir atoma ait kesirsel koordinatlar ve Ues(Az) degerleri Cizelge 6.8’de

verildi.



Cizelge 6.8. C;sH)NOF; (IV) kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve Ues(Az) degerleri
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Atom X y z Ueq
Cl 0.2623(7) 0.4947(3) 0.5940(3) 0.0517(9)
C2 0.1767(7) 0.5864(3) 0.6013(3) 0.0526(9)
C3 -0.0192(8) 0.6022(3) 0.6485(3) 0.0600(11)
C4 -0.1198(8) 0.5266(3) 0.6884(3) 0.0624(11)
Cs5 -0.0406(8) 0.4364(3) 0.6819(3) 0.0619(11)
C6 0.1491(8) 0.4216(3) 0.6353(3) 0.0594(10)
C7 0.4560(7) 0.4760(3) 0.5434(3) 0.0537(9)
C8 0.7465(6) 0.5190(3) 0.4482(3) 0.0487(8)
C9 0.8360(7) 0.4299(3) 0.4367(3) 0.0530(9)
C10 1.0232(7) 0.4181(3) 0.3868(3) 0.0517(9)
Cl11 1.1236(7) 0.4940(3) 0.3455(3) 0.0573(10)
Cl12 1.0328(8) 0.5821(3) 0.3558(3) 0.0627(11)
CI13 0.8490(8) 0.5941(3) 0.4062(3) 0.0575(10)
Cl4 1.1204(8) 0.3245(3) 0.3759(3) 0.0647(11)
CI15 -0.1111(10) 0.6981(3) 0.6536(4) 0.0804(16)
F1A 1.3306(15) 0.3212(7) 0.3954(7) 0.0894(11)
F2A 1.1093(16) 0.2935(5) 0.2898(6) 0.0894(11)
F3A 1.0319(15) 0.2600(5) 0.4290(6) 0.0894(11)
FIB 1.3337(15) 0.3227(7) 0.3589(7) 0.0894(11)
F2B 1.0222(15) 0.2705(5) 0.3169(6) 0.0894(11)
F3B 1.1159(15) 0.2748(5) 0.4569(5) 0.0894(11)
NI 0.5574(6) 0.5394(2) 0.4993(2) 0.0535(8)
01 0.2753(5) 0.6596(2) 0.5630(3) 0.0673(10)
H1 0.3906 0.6426 0.5405 0.101
H4 -0.2468 0.5367 0.7210 0.075
H5 -0.1142 0.3867 0.7086 0.074
H6 0.2039 0.3610 0.6311 0.071
H7 0.5103 0.4152 0.5427 0.064
HI1 1.2494 0.4858 03116 0.069
H12 1.0975 0.6335 0.3282 0.075
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HI13 0.7910 0.6538 0.4126 0.069
HI5A -0.1700 0.7152 0.5959 0.121
HI5B 0.0016 0.7414 0.6699 0.121
HI5C -0.2244 0.6998 0.6981 0.121
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6.6. C17H16N204S (V) Schiff Baz1 Kristali
(Z)-N-(2-((5-metoksi-6-oksosiklohekza-2,4-dienilidene)metilamino)etil )-4-metil

benzensiilfonamid

6.6.1 C17H;6N204S (V) Kristalinin Elde Edilisi

(Z)-N-(2-((5-metoksi-6-oksosiklohekza-2,4-dienilidene)metilamino)etil )-4-metil
benzensiilfonamid bilesigi, 20ml etanol icerisinde 2-hidroksi-3-methoxy benzaldehid
(o-Vanilin) (0.05g, 0.33mmol) ve 20ml etanol igerisinde N-(2-aminoetil)-4-
methylbenzenesulfonamide (0.70g 0.33mmol) karistirilarak 2 saat geri sogutucu altinda
isitildt ve sogumaya birakildi. X-1s1m1 analizi i¢in uygun kristal; oda sicakliginda

etanoliin ¢ozeltiden buharlastirilmasiyla elde edildi (verim %72).

0
— o A K
r~|~a H_% CH;
o 0 2 0
Har:/
(V)

Sekil 6.7. C;7H6N>O4S (V) molekiiliiniin sematik gésterimi

6.6.2 C17H;6N,04S (V) Kristalinin Yap1 Coziimii ve Aritimi
C17H16N204S kristalinin yap1 ¢oziimii ve aritimi bu boliimiin basinda anlatilan

isleyise gore yapildi. Aritim detaylar1 ve sonuglar Cizelge 6.9°da verildi.
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Cizelge 6.9. C;7H sN,O4S (V) kristalinin verileri ve aritim ayrintilari

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil Ci17H16N-O4S
Molekiil Agirligi (M;) 344.39
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P-1

Birim Hiicre Parametreleri (A, °)

(4046yansimadan elde edilmistir)

a=7.0840(8), b=10.9393(13), c=12.1741(14),

a= 80.328(9), B= 75.363(9), y= 77.805(9)

Birim Hiicre Hacmi (A”) / Z

885.62(18) /2

Yogunluk Dy (Mgm™)

1.306

Sogurma Katsayisi yi (mm™)

0.21

Boyut(mm) / Bigim / Renk

0.520 x 0.443 x 0.330 / Prizma / Sar

Veri Toplama

(Veriler Stoe IPDS-2 kirmnimmetre sisteminde w taramasi metodu ile toplandi.)

Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,,)
Omax (°) 28.06
Olgiilen Yansima Sayist 22089

Bagimsiz Yansima Sayisi

2624, 2010 (I>2(1) igin)

Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Gegirgenlik Faktorii Tmin= 0.8969, Tmx= 0.9434
Rint 0.085
Verilerin Aritilmasi
Artilan Yansima Sayist 4046
Parametre Sayisi 276
R 0.046
wR 0.120
S 1.01
APmin / Apmax (A7) -0.33/0.26
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C16 ve C17 atomlaria baglh metil hidrojenleri hari¢ tiim hidrojen atomlari
geometrik olarak baglandi ve bag uzunluklar1 0.87(3)A-0.99(3)A olacak sekilde aritildi.
C16 ve C17 karbon atomlarina bagl tiim hidrojen atomlarinin aritiminda riding model
kullanild1 (C-H=0.96A).

Yapida bulunan her bir atoma ait kesirsel koordinatlar ve U.(A®) degerleri

Cizelge 6.10°da verildi.
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Cizelge 6.10. C7H;¢N,OsS (V) kristalindeki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve Ues(Az)

degerleri
Atom X y z Uk
Cl 0.1079(3) 0.36052(19) 0.65676(18) 0.0510(5)
C2 0.3028(3) 0.30611(17) 0.60160(16) 0.0462(4)
C3 0.3640(3) 0.17279(18) 0.63305(17) 0.0521(5)
C4 0.2366(4) 0.1032(2) 0.7083(2) 0.0664(6)
Cs5 0.0433(4) 0.1589(3) 0.7586(3) 0.0804(8)
Cé6 -0.0189(4) 0.2845(3) 0.7349(2) 0.0715(7)
C7 0.0434(3) 0.4920(2) 0.63898(19) 0.0523(5)
C8 0.0840(3) 0.70869(19) 0.5682(2) 0.0513(5)
C9 0.1243(3) 0.7606(2) 0.6659(2) 0.0518(5)
C10 0.3748(3) 0.55977(18) 0.84525(16) 0.0447(4)
Cl1 0.2675(3) 0.5458(2) 0.95767(19) 0.0566(5)
C12 0.2405(4) 0.4264(3) 1.0109(2) 0.0666(6)
Cl13 0.3181(4) 0.3210(2) 0.9560(2) 0.0632(6)
Cl4 0.4273(4) 0.3368(2) 0.8429(2) 0.0643(6)
CI15 0.4544(4) 0.4553(2) 0.7877(2) 0.0559(5)
Cl6 0.2877(5) 0.1906(3) 1.0140(3) 0.0983(10)
C17 0.6381(5) 0.0012(2) 0.6166(3) 0.0862(9)
NI 0.1485(3) 0.57184(15) 0.57474(15) 0.0491(4)
N2 0.3365(2) 0.73771(16) 0.66263(15) 0.0481(4)
Ol 0.4211(2) 0.37176(12) 0.52969(12) 0.0550(4)
02 0.5572(2) 0.12958(14) 0.58366(14) 0.0667(5)
03 0.3086(3) 0.79967(14) 0.85208(13) 0.0655(4)
04 0.6309(2) 0.70157(15) 0.73807(14) 0.0604(4)
S1 0.41973(8) 0.70946(5) 0.77649(4) 0.04683(16)
HI 0.267(4) 0.537(2) 0.541(2) 0.066(7)
H2 0.420(3) 0.707(2) 0.603(2) 0.057(6)
H4 0.274(4) 0.024(3) 0.728(2) 0.071(7)
H5 -0.043(4) 0.110(3) 0.811(2) 0.089(9)
H6 -0.141(4) 0.319(3) 0.768(2) 0.074(8)
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H7 -0.087(4) 0.526(2) 0.681(2) 0.064(7)
HSA -0.054(3) 0.728(2) 0.5723(17) 0.052(6)
HSB 0.155(3) 0.743(2) 0.4973(18) 0.045(5)
HOA 0.057(4) 0.725(3) 0.739(2) 0.084(8)
H9B 0.076(4) 0.849(3) 0.658(2) 0.072(7)
HI1 0.211(4) 0.618(2) 0.997(2) 0.073(8)
HI12 0.163(4) 0.417(3) 1.091(3) 0.089(9)
H14 0.477(4) 0.274(2) 0.803(2) 0.070(8)
H15 0.519(3) 0.467(2) 0.711(2) 0.064(7)

HI6A 0.3161 0.1784 1.0885 0.147
H16B 0.3750 0.1284 0.9689 0.147
H16C 0.1528 0.1822 1.0212 0.147
HI7A 0.6363 -0.0108 0.6968 0.129
H17B 0.7721 -0.0184 0.5737 0.129
H17C 0.5600 -0.0532 0.6015 0.129
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7. TARTISMA

7.1. C14H12BrNO (I) Kristali

C14H,BrNO kristalinin molekiiler yapist Sekil 7.1°de gosterildigi gibidir. Daha
onceki boliimde anlatildigi gibi Schiff bazlar1 iki tautomerik formda bulunmaktadir. (I)
yapist ilk artildiginda C7=N1 uzunlugu 1.273(3)A ile ¢ift bag uzunluguna, C2-O1
uzunlugu da 1.348(3)A ile tek bag uzunluguna yakin degerler gostermistir. Bu degerler
literatiirde yer alan 2-[2-(Hidroksimetil)feniliminometil]-fenol bilesigindeki bag

uzunluklariyla uyum igerisindedir [1.275(2)A ve 1.354(2)A] (Ersanli, 2004).

Sekil 7.1. Ci4H;,BrNO (I) molekiiliiniin  ORTEP3 programi kullanilarak %40 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami. Sar1 ¢ergeve, S(6) halka motifini, kesikli ¢izgiler
molekiil i¢i hidrojen bagim gdstermektedir.

Yapida Schiff bazlar1 i¢in karakteristik olan O-H...N molekiil i¢i hidrojen bag:
gbzlendi (Sekil 7.1). Bu molekiil i¢i hidrojen bagi S(6) halka motifini olusturmaktadir.
Bunun yan1 sira molekiiller arast C-H...n ve m...nt etkilesmeleri paketlenmeye katkida
bulunmaktadir (Sekil 7.2).

Molekiil i¢i hidrojen bag1 2.614(3)A, 2-[2-(Hidroksimetil)feniliminometil]-fenol
bilesigindeki molekiil i¢i hidrojen bag uzunluguyla uyum igerisindedir [2.614(2)A;
Ersanli, 2004]. Molekiilde Cgl merkezi C1, C2, C3, C4, C5, C6 atomlarinin
olusturdugu halkayr Cg2 merkezi C8, C9, C9, C10, Cl11, C12, C13 atomlarinin
olusturdugu halkay1 temsil etmektedir. m...m paketlenme etkilesmelerinde iki halka

arasindaki mesafe Cgl-Cg2W=Cg2-Cgl?¥=3.655(2)A olarak belirlendi ve bu
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etkilesmeler sahip olduklar1 simetriyle yapiy1 [010] dogrultusunda paketledigi goriildii.
C-H...n etkilesmelerinin ve molekiil i¢i hidrojen baglarinin ayrintilar1 Cizelge 7.1°de

verildi

Sekil 7.2. C4H,BrNO (I) kristalinin birim hiicre istiflenmesi. Simetri kodlar1:
(1) —xtY%, -y+1, z+Y%; (i) —x-Y%, -y+1, z-Y%; (iii) 1+x,y,z; (iv) x-1, y, z.
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Cizelge 7.1. C4H,BrNO (I) kristalindeki hidrojen baglarinin geometrisi (A, °)

D-H..A D-H H..A D..A D-H..A
O1-H2...N1 0.92(6) 1.80(5) 2.613(5) 145(5)
C4-H4...Cg2’ 0.930 2.753 3.530(5) 141.79

CI11-HI1...Cgl" 0.930 2711 3.524(5) 146.52

[simetri kodlari; (i): -x+Y, -y+1, z+; (ii): -x-1/2, -y+1, z-1/2]

Molekiildeki iki benzen halkasinin olusturdugu diizlemler arasindaki ag1
0.44(16)° olarak belirlendi. Bu diizlemsellik molekiiliin termokromik o6zellige sahip
oldugunu gostermektedir.

Onemli bag uzunluklar1 ve torsiyon agilar1 Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.2. C4H;,BrNO (I) kristaline ait secilmis bag uzunluklar1 (A), bag acilar (°) ve
torsiyon agilari (°)

Bag Uzunluklar:
C1-C7 1.432(5)
C2-01 1.345(4)
C7-N1 1.274(4)
C8-N1 1.406(4)
C10-Brl 1.899(3)
Bag Acilarn
N1-C7-C1 123.0(3)
01-C2-C1 120.8(3)
C7-N1-C8 122.6(3)
C2-0O1-H2 109(3)
01-C2-C3 118.3(3)
Torsiyon Ac¢ilari
C2-C1-C7-N1 1.8(5)
C1-C7-N1-C8 179.7(3)
C6 C1 C7NI1 -177.3(4)

Pikler yerlestirilip aritima gecildiginde olasi bir ikizlenmeden kaynaklanan Flack

parametresi uyarist gorildii. Bu uyariyr ortadan kaldirmak i¢in 1236 Friedel cifti
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aritimdan once birlestirldi. Flack parametresinin (Flack, 1983), aritim sonundaki degeri

0.02(1)’dir ve bu deger kristalin rasemik ikiz olduguna isaret etmektedir.
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7.2. C14H12BrNO (I) Kristali

(IT) yapist ilk arntildiginda C1-C7, C7=N1, C2-O1 ve C8-N1 bag uzunluklari
sirastyla 1.447(4)A, 1.271(3)A, 1.343(4)A ve 1.417(4)A enol-imin yaprya isaret
etmektedir. C2-O1 mesafesi ¢ift bag uzunluguna, diger baglar da tek bag uzunluguna
yakin degerler goOstermistir. Bu degerler literatiirde yer alan (E)-3-[(2-
Florofenilimino)metil]benzen-1,2-diol  bilesigindeki bag uzunluklariyla uyum

icerisindedir [1.447(2)A, 1.285(2)A, 1.355(2)A ve 1.412(2)A, Temel, 2007a].

Sekil 7.3. Ci4H;BrNO (II) molekiiliiniin ORTEP3 programi kullanilarak %30 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen baglarini
gostermektedir.

(I) Yapisina benzer bicimde (II) yapisinda da Schiff bazlar1 i¢in karakteristik
olan O-H...N molekiil i¢i hidrojen bag1 gozlendi (Sekil 7.2). Bu molekiil i¢i hidrojen
bagi S(6) halka motifini olusturmaktadir.
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Sekil 7.4. C4H,BrNO (1II) kristalinin MERCURY programiyla ¢izilmis birim hiicre istiflenmesi

Molekiil igi hidrojen bagi (2.596(3)A) (E)-3-[(2-Bromofenil)iminometil]-
benzen-1,2-diol bilesigindeki molekiil i¢i hidrojen bag uzunluguyla uyum igerisindedir
[2.604(3)A, Temel, 2007b]. Kristal paketlenmesi van der Waals etkilesmesiyle

saglanmistir. Molekiil i¢i hidrojen baginin ayrintilar1 Cizelge 7.3°de verilmistir

Cizelge 7.3. C;4H,BrNO (II) kristalindeki molekiil i¢i hidrojen baginin geometrisi (A, ©)

D-H...A D-H H..A D...A D-H...A
O1-H2...N1 0.88(4) 1.79(4) 2.596(3) 151(5)

Molekiildeki iki benzen halkas1 arasindaki dihedral ag1 3.26(2)°’dir. Onemli bag

uzunluklar1 ve torsiyon agilar1 Cizelge 7.4’ te verilmistir.
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Cizelge 7.4. C4H;,BrNO (1I) kristaline ait secilmis bag uzunluklar1 (A), bag acilar (°) ve
torsiyon agilari (°)

Bag Uzunluklar
C1-C7 1.447(4)
C2-01 1.343(4)
C7-N1 1.271(3)
C8-N1 1.416(4)
C5-Brl 1.904(3)

Bag Acilan

N1-C7-C1 121.8(3)
01-C2-C1 121.4(3)
C7-N1-C8 123.1(2)
C2-0O1-H2 106(3)
01-C2-C3 118.9(3)

Torsiyon Agilari
C2-C1-C7-N1 -1.1(4)
C1-C7-N1-C8 179.0(3)
C7-C1-C2-01 0.6(4)
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7.3. C13H9yNOBTr; (III) Kristali

C1-C7, C7=N1, C8-N1 ve C2-Ol bag uzunluklar1 [sirastyla 1.445(7)A,
1.289(6)A, 1.413(6)A ve 1.344(6)A] (III) yapismin enol-imin tautomerik formda
oldugunu gostermektedir. Bu bag wuzunluklart sirasiyla (E)-2-Metoksi-6-[(2-
triflorometilfenilimino)metil]fenol [C1-C7 bag1 1.454(5)A, C7=N1 bag1 1.270(5)A, C8-
N1 bag 1.418(5)A’dur] (Sahin, 2005) ve (E)-3-[2-(Triflorometil)feniliminometil]-
benzen-1,2-diol [C2-01=1.359(3)A; Temel, 2007a] yapilartyla uyumludur.

A

(1)

Sekil 7.5. C;3HoNOBr, (III) molekiiliiniin ORTEP3 programi kullanilarak %40 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen baglarini
gostermektedir.

Molekiil i¢i hidrojen bag1 2.621(5)A, [(E)-3-[2-(Triflorometil)feniliminometil]-
benzen-1,2-diol [1.604 (3)A; Temel, 2007b] bilesigindeki molekiil i¢i hidrojen bag
uzunluguyla uyum igerisindedir. Molekiilde Cgl merkezi C8, C9, C9, C10, C11, C12,
C13 atomlarinin olusturdugu halkay1 temsil etmektedir ve C-H...mw etkilesmelerinin
sahip olduklar1 simetriyle yapiy1r ac diizlemi boyunca paketledigi goriildii. C-H...n

etkilesmelerinin ve molekiil i¢i hidrojen baglarinin ayrintilar1 Cizelge 7.5’de verilmistir.
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a

Sekil 7.6. C;3H9gNOBr, (III) kristalinin ORTEP3 programi kullanilarak %40 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis birim hiicre istiflenmesi. Kesikli ¢izgiler molekiiller arasi
hidrojen baglarin1 gostermektedir.

Cizelge 7.5. C;3HoNOBr;, (III) kristalindeki hidrojen baglarinin geometrisi (A, °)

D-H..A D-H H...A D...A D-H...A
Ol-Hl...N1 0.82(5) 1.91 2.62(1) 145.4(3)
C4-H4...Cg2® 0.97(6) 291 3.975(7) 136(5)

Simetri kodu: (i):x+1/2, -y+1/2, -z.

Molekiil, benzen halkalar1 arasindaki 5.13(10)’lik agiyla yaklasik diizlemseldir.

Onemli bag uzunluklari ve torsiyon agilar1 Cizelge 7.6’da verilmistir.

Cizelge 7.6. C;3HoNOBr, (III) kristaline ait secilmis bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve
torsiyon agilari (°)

Bag Uzunluklari
C1-C7 1.445(7)
C2-01 1.344(6)
C7-N1 1.279(6)
C8-N1 1.414(6)
O1-H2 0.82(5)
C5-Brl 1.894(5)
C13-Br2 1.887(5)
Bag Acilan
NI1-C7-Cl 122.3(4)
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01-C2-Cl 121.8(5)
C7-N1-C8 120.3(4)
C2-0O1-H2 111(4)
01-C2-C3 118.4(4)
Torsiyon Agilari
C2-C1-C7-N1 0.7(7)
C1-C7-N1-C8 -176.8(4)
C9-C8-N1-C7 35.4(7)
C7-C1-C2-01 -1.7(7)
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7.4. C;sH2NOF; (IV) Kristali

C1-C7, C7=N1, C2-0O1 ve C8-N1 bag uzunluklari, yapinin enol-imin formda
oldugu gostermektedir. Bu uzunluklar, sirasiyla 1.432(6)A, 1.280(5)A, 1.336(5)A ve
1.417(5)Adur ve literatirde yer alan N-(3,5-Bis(triflorometil)fenil)salisilaldimin
[sirasiyla C1-C7, C7=N1 ve C8-N1; bag uzunluklari 1.439(4)A, 1.276(4)A ve
1.417(4)A; Karaday1, 2003] ve (E)-2-Metoksi-6-[(2-triflorometilfenilimino) metil]fenol
(C2-01=1.346(4)A, Sahin, 2005b) bilesikleri ile uyum igerisindedir.

C5 o6
1 oo
N
2 s
o1
c3 o ¥ i
C15 J Hi1
(IV)

Sekil 7.7. C;sH;pNOF; (IV) molekiiliiniin ORTEP3 programi kullanilarak %40 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i hidrojen bagini
gostermektedir

Molekiil i¢i hidrojen baginda O1-N1 bag mesafesi (2.618(5)A) 2-[2-
(Hidroksimetil)feniliminometil]-fenol  bilesigindeki bag mesafesiyle uyumludur
[2.613(4)A; Ersanli, 2004].

Molekiilde benzen halkalarinin olusturdugu diizlemler arasindaki dihedral aci,

2.24(23)dir.
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Sekil 7.8. C;sH{,NOF; (IV) kristalinin PLUTON programi kullanilarak ¢izilmis birim hiicre
istiflenmesi. Kesikli g¢izgiler molekiiller arasi etkilesmeleri gostermektedir.
Etkilesme yapmayan hidrojenler gosterilmemistir. [simetri kodlari;(i): x+1,y,z; (ii):
x-1,y,z; (iii): -x-3/2,-y+1,z+1/2; (iv): -x+1/2,-y+1,z-1/2]

Molekiiller, C-H...n ve =...w etkilesmeleriyle de ii¢ boyutta paketlenmistir. C1-
C6 halkasindaki konjuge elektron, Cgl merkezini; C8-C13 halkasindaki konjuge
elektron Cg2 merkezini meydana getirmektedir. Bu iki © sistemi arasindaki meydana
gelen 7...7 etkilesiminde merkezler arasindaki uzaklik Cgl-Cg2"=3.726(3)A ve Cg2-
Cgl1%=3.726(3)A’dur. Bu etkilesmeler birbirleriyle simetri iligkilidir ve tabakalarin
[100] dogrultusu boyunca paketlenmesini saglar. [(1)—1+x,y,z ve (ii) 1+x,y,Z]

Yiiksek titresim parametrelerine sahip bazi atomlar yapida diizensizlige
(disorder) neden olmustur. Parametreler incelendiginde CF3 grubundaki Flor atomlari

rotasyonel diizensizlik gostermistir. Coziim olarak anizotropik yerdegistirme, termal
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parametreler, bag uzunluklar1 ve yer isgal faktorleri [0.494(5) ve 0.506(5)] iki durumlu

olacak sekilde sabitlendi.

Sekil 7.8’de goriilen molekiiller arasi etkilesimlerin detaylar1 Cizelge 7.7°de
verilmistir. Atomlarin se¢ilmis bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve torsiyon agilari (°)

Cizelge 7.8 de verilmistir.

Cizelge 7.7. C;sH;)NOF; (IV) kristalinde molekiiller arasi etkilesimlerin geometrisi (A, )

D-H...A D-H H..A D..A D-H...A
Ol-HI...N1 0.82 1.90 2.618(5) 145.9
C4-H4...Cg2™ 0.93 291 3.667(5) 140
C11-H11...Cg1™ 0.93 2.76 3.571(5) 146

[simetri kodlart;(i): (iii): -x-3/2,-y+1,z+1/2; (iv): -x+1/2,-y+1,2-1/2]

Cizelge 7.8. C;sH,NOF; (IV) kristaline ait secilmis bag uzunluklar1 (A), bag agilar (°) ve
torsiyon agilari (°)

Bag Uzunluklar
C1-C7 1.432(6)
C2-01 1.335(5)
C7-N1 1.280(5)
C8-N1 1.417(5)
Bag Acilan
C2-C1-C7 121.4(4)
01-C2-Cl1 121.6(4)
NI1-C7-Cl 122.7(4)
C7-N1-C8 121.9(3)
C2-O1-Hl1 109.5
Torsiyon Agilari
C2-C1-C7-N1 -2.9(6)
C1-C7-N1-C8 -178.7(3)
C7-C1-C2-01 -1.5(6)
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7.5. C17H16N204S (V) Kristali

C17H16N204S (V) kristalinin molekiiler yapis1 Sekil 7.9a’da gosterildigi gibidir.
Schiff bazlarinin iki tautomerik formda bulundugu Boélim 5.1°de anlatildi. (V)
yapisinda C2=01, C7-N1, C8-N1 ve C1-C7 bag uzunluklar sirastyla 1.287(2)A,
1.296(3)A, 1.465(3)A ve 1.411(3)A’diir. Bu degerlere gore C2=01 ¢ift bag; diger
baglar tek bag uzunluguna yakindir. Bu bag uzunluklar1 dikkate alindiginda yapinin
keto-amin formda oldugu sdylenebilir. Bu bag uzunluklar1 daha once incelenmis olan
(2)-6-{[1,3-Dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ylamino]metilen } -4-[ (E)-(4-
etilfenil)diazenil]-siklohekza-2,4-dienon  [1.292(7)A, 1.295(7)A, 1.482(7A, ve
1.416(8)A; Sahin, 2005b] bilesigindeki bag uzunluklarryla uyumludur.

Sekil 7.9a. Ci7H6N,O4S (V) molekiiliiniin ORTEP3 programi kullanilarak %30 olasilikli
cizilmig bir diyagrami

C10, C11, C12, C13, C14, C15, S1, O3, O4 ve N2 atomundan olusan grubun
0zel adi benzensulfonamittir (BSA). Bu gruptaki bag uzunluklar1 4-Metil-N-[2-(p-
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tolilsulfonil)-fenil]benzensulfonamid (Banerjee, 2000) yapisindaki bag uzunluklari ile

1yl uyum igerisindedir.

Sekil 7.9a’da goriildiigi gibi molekiill C8, C9, N2 ve S1 atomlarinda olusan
torsiyon nedeniyle U seklindedir. iki halka arasindaki uzaklik 4.328A ve olusturduklari
diizlemler arasindaki a¢1 37.99 (9)”dir.

Diger dort yapinin aksine molekiil N1 atomundaki baga gore Z izomer olarak
kristallenmigtir. E-Z ifadeleri, IUPAC tarafindan bazi alkenleri adlandirmak igin
Onerilmistir. Aklenlerin geometrik izomerlerini adlandirirken geleneksel olarak —cis ya
da —trans ifadeleri kullanilmaktadir. Fakat bazi durumlarda bu adlandirma yetersiz
kalmaktadir. Bu durumda E-Z sistemi kullanilmaktadir. E-Z sisteminin genel isleyisi,
cift bagin her iki ucuna bagl gruplarin analizidir. Bura da 6nemli olan ¢ift baga bagl
gruplarin oncelik sirasidir. Eger yiiksek oncelikli gruplar ¢ift bagin ayni tarafindaysa Z

izomer, zit tarafindaysa E izomer olarak adlandirilir. Sekil 7.9a’da goriildigi gibi

oncelikli gruplar ayni taraftadir.

Sekil 7.9b. C17HsN,04S (V) kristalinde hidrojen baglariin olusturdugu motifler ve sembolleri

Yapida Schiff bazlar1 i¢in karakteristik olan molekiil i¢i N-H...O hidrojen
bagimin yani sira molekiiller aras1 N-H...O hidrojen baglar1 da gozlendi. Yapidaki
molekiil i¢i hidrojen baginda N1...01 uzakhg 2.627(5)A; molekiiller arasi hidrojen
baglarinda N1...01 uzakhig1 3.141(5)A, N2...01 uzakhig 2.812(5)A ve N2...02 uzaklhig
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3.086(5)A’dur. Hidrojen baglarina ait detaylar Cizelge 7.9°da énemli bag uzunluklar1 ve
torsiyon agilar1 da Cizelge 7.10°da verilmistir.

Molekiil i¢i bag S(6) halka motifini olustururken molekiiller arast N-H...O
hidrojen baglari R%(20), R%(10) ve R%(6) dimerlerini olusturmaktadir (Sekil 7.9b).

Sekil 7.10. C17H14N,O4S (V) kristalinin birim hiicre istiflenmesi. Kesikli ¢izgiler hidrojen
baglarin1 gostermektedir

Cizelge 7.9. C7H sN,O4S (V) kristalindeki hidrojen baglarinin geometrisi (A, °)

D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
NI-HI...01* 0.868 1.916 2.627 138.13
NI-HI...01* 0.868 2.509 3.141 130.20
N2-H2...01* 0.877 1.940 2.812 173.06
N2-H2...02* 0.877 2.639 3.086 112.73

*Simetri kodu: -x+1, -y+1, -z+1



Cizelge 7.10. C17H 6N,O,S kristaline ait secilmis bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve torsiyon

acilari (°)
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Bag Uzunluklar
C1-C7 1.411(3)
C2-01 1.287(2)
C3-02 1.366(3)
C7-N1 1.296(3)
C8-N1 1.465(2)
N2-H2 0.88(2)
NI1-HI1B 0.83(7)
03-S1 1.432(2)
04-S1 1.438 (2)
C10-S1 1.763(2)
N2-S1 1.599(2)
C9-N2 1.463(3)
Bag Acilan
01-C2-C1 122.33(17)
C7-C1-C2 119.93(19)
C7-N1-C8 123.48(19)
NI1-C8-C9 111.43(16)
N2-C9-C8 111.23(18)
C9-N2-S1 122.14(15)
N2-S1-C10 108.28(9)
03-S1-C10 107.14(10)
04-S1-C10 107.60(9)
04-S1-N2 105.39(9)
03-S1-N2 108.45(9)
03-S1-04 119.57(11)
C15-C10-S1 119.37(16)
Torsiyon Agilari
C2-C1-C7-N1 -0.1(3)
CI1-C7-N1-C8 -173.1(2)
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C9-C8-N1-C7 82.2(3)
N1-C8-C9-N2 61.9(2)
C8-C9-N2-S1 -145.67(16)
C9-N2-S1-03 -46.81(19)
C9-N2-S1-04 -175.96(16)

C9 N2 S1 C10 69.13(18)

CI9 N2 S1C1069.13(18)

01C2C3023.2(3)

01C2C3023.2(3)

C7C1 C201-42(3)

C7C1 C2 0l -4.2(3)

Cl1C2C302

“175.14(18)
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8. SONUC

Bu calismada hepsi Schiff bazi olan; ortorombik P2,2,2; uzay grubuna sahip
(E)-2-[(3-Bromofenilimino)metil]-6-metilfenol (C,4H;2BrNO), monoklinik P21/c uzay
grubunda paketlenen (E)-2-[(2-Metilfenilimino)metil]-4-bromofenol (C;4H;2,BrNO),
ortorombik Pbca uzay grubundaki (E)-4-bromo-2-((2-bromofenilimino)metil)fenol
(C13H9Br,NO), yine ortorombik P2,2,2; uzay grubuna sahip (E)-2-Metil-6-[(3-
(triflorometil)fenilimino)metil|fenol (C;sH;2NOF3) ve son olarak P-1 uzay grubunda
kristallenen (Z)-N-(2-((5-metoksi-6-oksosiklohekza-2,4-dienilidene) metilamino)etil) -

4-metil benzensulfonamid (C;7H;sN>O4S) kistallerinin yapilart ¢oziilmiistiir.

(C14H12BrNO) (I) bilesiginin Ortep3 ¢izimi ve birim hiicre i¢indeki istiflenmesi
Sekil 7.1. ve Sekil 7.2.’de gosterilmistir. Molekiilde C-C, C=N ve C-O bag uzunlugu ve
bag agilar1 degerlerinin daha 6nce benzer bilesikler i¢in yapilmis ¢aligmalarla uyum
icinde oldugu gozlenmistir (Ersanli., 2004a) Bu degerler molekiiliin enol-imin yapida
oldugunu gostermektedir ve yaklasik diizlemsel olan benzen halkalar1 (C1-C6 ve C8-
C13) arasindaki dihedral ac1 0.44(16)° dir. Yap1 i¢in karakteristik molekiil i¢ci O-H...N
bagi disinda paketlenmeyi saglayan C-H...t ve =m...w etkilesmeleri vardir. Segilen bazi
bag uzunluklar1 ve hidrojen baglar ile ilgili bilgiler Cizelge 7.2. ve Cizelge 7.1.’de

verilmistir.

Ci4H,BrNO (1) bilesiginin Ortep3 ¢izimi ve Mercury programiyla ¢izilmis
birim hiicre istiflenmesi Sekil 7.3. ve Sekil 7.4.’te gosterilmistir. C-C, C=N ve C-O bag
uzunlugu ve bag agilar1 degerlerinin daha Once benzer bilesikler igin yapilmis
caligsmalarla uyum igerisindedir (Temel, 2007a). Bu degerler molekiiliin (I) molekiiliine
bezer bicimde enol-imin yapida oldugunu gostermektedir ve yaklasik diizlemsel olan
benzen halkalar1 (C1-C6 ve C8-C13) arasindaki dihedral aci 3.26(2)° dir. Kristal
paketlenmesi van der Waals etkilesmesiyle saglanmistir. Segilen bazi bag uzunluklari,
bag agilar1 ve torsiyon acilar1 ve hidrojen bag: ile ilgili bilgiler Cizelge 7.4. ve Cizelge

7.3.’te verilmistir.

Ci3HoNOBr, (III) bilesiginin Ortep3 programiyla ¢izilmis diyagrami ve birim
hiicre istiflenmesi Sekil 7.5. ve Sekil 7.6.’da gosterilmistir. C-C, C=N ve C-O bag
uzunlugu ve bag agilart degerlerinin daha Once benzer bilesikler i¢in yapilmis

caligmalarla uyum igerisindedir (Temel, 2007a). Bu degerler molekiiliin (I) ve (II)
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molekiillerine bezer bigimde enol-imin yapida oldugunu gostermektedir ve yaklasik
diizlemsel olan benzen halkalar1 (C1-C6 ve C8-C13) arasindaki dihedral a¢1 5.13(10)°
dir. Kristalde ac diizlemi boyunca paketlenmeyi saglayan C-H...n etkilesmeleri vardir.
Secilen bazi bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon acilart ve hidrojen baglar ile ilgili

bilgiler Cizelge 7.5. ve Cizelge 7.6.’te verilmistir.

Ci5sH12NOF;3 (IV) bilesiginin Ortep3 programiyla ¢izilmis molekiil diyagrami ve
Pluton programiyla ¢izilmis paket diyagrami Sekil 7.7. ve Sekil 7.8.’de verilmistir. Bag
acilari, bag uzunluklar literatiirde yer alan benzer ¢alismalarla uyumludur (Karadayz,
2003, Sahin, 2005a ve Ersanli, 2004). C8-C13 halkasinda yer alan triflorometil
grubundaki flor atomlarmin yiliksek titresim parametrelerine sahip olmasi bir
diizensizlige isaret etmektedir. Aritim islemi sonunda CF; grubunun rotasyonel
diizensizlik gdstermistir. Molekiil ilk ii¢ yapiyla benzer olarak enol-imin yapidadir.
Molekiil yaklasik olarak diizlemseldir (dihedral ag1 2.613(4)°’dir). Yap1 C-H...m ve m...n
etkilesmeleriyle 3 boyutta tabakali olarak [100] diizlemi boyunca istiflenmistir.
Molekiiller arasi etkilesmelerin detaylar1 Cizelge 7.7.’de, seg¢ilen bazi bag uzunluklari,

bag agilar1 ve torsiyon agilari ise Cizelge 7.8.’de verilmistir.

Ci7H1sN2O4S (V) bilesiginin molekiiler diyagraminin Ortep3 ¢izimi Sekil
7.9a.’da paket diyagrami ise Sekil 7.10.’da verilmistir. C2=01, C7-N1, C8-N1, C1-C7
bag uzunluklari literatiirde yer alan benzer ¢alismalarla uyumludur (Sahin, 2005b).
Stilfonamid grubuna ait bag uzunluklar1 ise yine literatiirdeki caligmalarla oldukca iyi
uyum icerisindedir (Banerjee, 2000). Ayrica molekiil, C8, C9, N2 ve S1 atomlarindaki
torsiyon nedeniyle U seklindedir. Iki halka arasindaki uzaklik 4.328A ve aralarindaki
torsiyon agis1 37.99(9)*’dir. ilk dért yapidan farkli olarak yapr keto-amin tautomerik
formundadir. Kristal yapt molekiiller arasi hidrojen baglariyla sabitlenmistir ve bu
baglar R%,(20), R%(10) ve R*»(6) dimerlerini olusturur. Molekiiller arasi etkilesmelerin
detaylar1 Cizelge 7.9.’da, secilen baz1 bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilari ise

Cizelge 7.10.’da verilmistir.
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